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ÉTUDE  DE  QUELQUES  SELS  D'URANIUM; 
P*ii    M.    CECHSNER    DE   r.ONINGK('). 

Ce  Mémoire  est  divisé  en  deux  Parties  ;  dans  la  première 
j'émdie  le  sulfate  uranique;  dans  la  seconde,  le  sulfate 
nraneux. 


nique   en    traitant   l'oxyde 


J'ai  préparé  le  sulfate  ■ 
uranique  par  l'acide  sulfurique  pur  et  concentré.  L'oxyde 
uranique  avait  été  préparé  lui-même  par  l'action  de  l'am- 
moniaque aqueuse  sur  une  solution  moyennement  con- 
centrée d'azotate  d'uranium  pur  dans  l'eau  (il  faut  employer 
la  quantité  d'alcali  strictement  nécessaire);  le  précipité  est 
jeté  sur  un  iilire,  soumis  à  des  lavages  prolongés  au  moyen 
d'eau  chaude,  puis  desséché.  Ainsi  obtenu,  l'oxyde  ura- 
nique est  pur  et  ne  renferme  pas  d'ammoniaque,  ainsi 
que  je  m'en  suis  assuré. 

Le  sulfate  uranique,  lorsqu'il  est  bien  cristallisé,  est  un 
sel  jaune  clair  qui  renferme  S""'  dVau  de  cristallisation. 
Desséché  au-dessus  de  l'acide  sulfurique  pendant  une 
journée,  puis  porté  à  loo**,  au-dessus  d'un  bain-marie,  il 
perd  environ    i  ,5H^0. 
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II  faut   le  porler  à  i  i  q°-  i  i  5"  pour  lui 
plua  0,5  H^O,   La  iroisième  molécule  d'cG 
qu'au-dessus  de  ijS",  lempéralure  moins  élevée  (] 
indiquée  par  Ebelmen. 

Le  sulfate  à  i™-'  d'eau  regagne  assez  rapidement  a  H'O 
pour  donner  le  sel  normal 

S0»[UÛ)î-i-3H'0, 
lorsqu'on  l'expose  à  une  atmos|)lière  liumide. 

Calciné  au  rouge  sombre,  le  >ulfale  normal  abandonne 
son  eau  d'abord,  puis  il  se  sépare  une  cirlaine  proportion 
d'anhydride  suUurique;  finalemeut,  il  j  a  départ  d'anhy- 
dride sulfureux  mélangé  à  de  l'oxygène.  Le  résidu,  dans 
ce  cas,  est  constitué  par  du  sesquiosyde  U*0',  qui  se  pré- 
sente sons  sa  modiGcation  orange,  et  qui  esi  mélangé 
avec  un  peu  d'oxyde  uranoso-uranique  verl.  On  a  donc 
deux  phases  ; 

Première  phass  .■  SOKUO)i  =  j  ^Îot^lo'  +  O; 

Deuxième  phase  .■  î  U' 0>  =  2  (U'O') -f-0. 
0\)Je  vert. 

Lorsque  la  calcînation  du  sulfate  normal  est  brusque  et 
rapide,   il     se    dégage    de    l'anhydride    sulfureux    et    de    1 
J'oxygène,  et  11  se  produit  tanrôt  de  l'oxyde  vert,  taniàt    I 
de  l'oxyde  noir 

■i(U'0')=U'0'+0(i). 
Oijde  noir. 

J'ai  déterminé  la  densité  des  solutions  du  sulfate  ura- 
pure  et  dans  l'acide  sulftirique  étendu  I 


nique 


168). 


ùievée,  i 


inge,  à  l'ai 


(')  Je  crois  devoir  faire  remorque 
Composéa  et  seU  divers  de  l'uraniun 
toujours  un  mélange  d'oxyde  vcrl  eX  d'oijde  noir.  Ce  mé! 
lyse,  ue  fournit  nuturellement  pas  des  nanibres  parfaik 
danls.  De  li   vient  qu'uo  certain  nombre  d'auteurs  ont  considéré  les  | 
deoï  formules  1)^0' et  U'O' comme  apppoïimaliïes.  D'après   les  ana- 
lyses que  J'ai   faites   sur   des    produits  soigneusement  triés,  je  pense 
^D'elles  doiTcnt  âlre  mainteDues. 
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Densités  des  soluiio 


i.oaSo 
1 ,o338 
[ ,o389 


Densités  des  soluti 


s  SO'HS(rf=  i,i6H). 


Chaleur  de  dissoluti 
rietice  a   élé  faite  à    + 
trouvé    que    la  chaleur  de  dissolulii 
était  égale  à  -i-  5*^°',  5.  Ce  nombre 
celui  (+  S*^"',  i)  qui  esiiDdirjué  d. 

Indices  de  réfraction,  —  J'ai 
solutions  aijueuses  du 
(a)  Solution  ; 


1  du  sel  datis  l'eau.  —  L'exp»!- 
■;",  3  avec  un  excès  d'e 


du    sel    crîslallisé 
L  peu  plus  fort  que 

Traités  classiques, 
s  indices  des 
1  à  8  pour  100  et  à  lo  pour  i 
8  pour  ioo  :  n  =  i,365; 
(6)  Solution  à  lopour  loo  :  n  =  1,37t. 

Solubilités.  —  J'ai  étudié  ei 
dans  l'eau  pure.  Le  sel  cjue  j'a 


isuite  la  solubilité  du  sel 
i  employé  çout  ce.tCT.'^- 


I 
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ricQces  avait  élé  Snemeiit  pulvérisé  et  abandonné  pendant  I 
48  heures  au-dessus  de  l'acide  sulfurique  ;  il  était  eicempt  I 
de  sels  basiques.  I 

A  +  '3", a,  I  partie  de  sulfate  uraniquese  dissout  dam  I 
5,3  parties  d'eau  pure.  I 

A  -)-  i4'',i,  I  partie  du  sel  se  dissout  dans  5,i6  parties  | 
d'eau  pure.  1 

A  +15°, Ji  partie  du  sel  se  dissout  dans  4,^6  partie*    | 
d  eau  pure. 

A  -|-i5°,  5,  I  partie  du  sel  se  dissout  daus  4i^S  parties 
d'eau  pure. 

On  peut  dire  que,  à  la  température  ordinaire,  i  partie   I 
de   SO'(UO)*  + 3H^0   se  dissout    dans   5   parties  d'eau 
distillée  (nombre  moyeu). 

J'ai  déterminé  ta  solubilité  du  sulfate  uranique  dans  un 
certain  nombre  d'autres  dissolvanls. 

Alcool  à  85"  :  à  -h  16",^,  i  partie  du  sel  se  dissout 
dans  37,9  parties  d'alcool;  ji  -;-  iS'jB,  1  pailie  du  sel  se 
dissout  daus  38, (j  parties  du  même  véhicule. 

Acide  chlor/i/drique  blanc   concentré  ordinaire:  â 
+  12°,  8,  I  parlieduselsedissouldaus  3,4  parties  d'acide;    | 
i  4-  i3'',6,  1  partie  du  sel  se  dissout  dans  3,a5  parties  du 
miïme  acide. 

jàcidebrondtydrique  pur(d^  i  ,21):  à  -\-  12°, 9, 1  partie 
du  sel  se  dissout  dans  5,9  parties  d'acide;  a  +11°, 2, 
I  partie  du  sel  se  dissout  daus  6, 1  parties  du  même  acide. 

Acide  azotitjue  blanc  concentré  ordinaire:  à  +  "a", 3, 
I  partie  du  sel  se  dissout  dans  10,8  parties  d'acide;  à 
H-  10°, 8,  I  partie  du  sel  se  dissout  daus  11,2  parties  du 
même  acide. 

j^cide  sul/uri'que  (d  =  1  ,i38)  :  à  +  la",  7,  i  partie  du 
sel  se  dissout  dans  4*3  parties  d'acide;  à  +  i4"i  '  partie 
du  sel  se  dissout  dans  4i  ■  parties  du  même  acide. 

J'ajoute  que  le   sel  est  beaucoup  moins  soluble  dans   ^ 
l'acide  sulfurique  très  concentré;par  suite  de  la  formation 


r 
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de  sels  acides,  la  déterDiiaaiioii  de  la  soluljitiié  ne  donne 
.  que  des  résultats  douteux. 

Eau  régale  (à  volumes  égaux  d'acides  chlorli^drïque 
et  azotique  concentrés):  à  +i5°,4t  i  partie  du  sel  se 
disaoul  dans  5,6  parties  d'eau  regale;  à  -i-  i6",4,  i  parlie 
du  se1  se  dissout  dans  5,47   P^f'^'-'s  du  méuie  mélange. 

Acide  séiénique  ((/^=  i,4)  :  à  -(-  i5°,  3,  i  partie  du  sel 
se  dissoul  dane  3 , 7  parties  de  cet  acide. 

jécide  Jormir/ite  très  concentré  :  le  sulfate  uranique  y 
est  à  peine  soluble. 

^cide  acétique  glacial  :  mëuie  résultai  que  pour  l'acide 
précédent. 

Celte  difTérence,  au  point  t\e  vue  de  la  solubilité,  entre 
les  acides  minéraux  ei  les  acides  organiques,  mérite  d'être 
notée. 

Électrofyse  du  sulfate  iijanii/ue  (').  —  J'aî  employé 
des  solutions  aqueuses  renfermant  environ  4*  du  sel  pour 
5o'"'  d'eau  distillée. 

Je  me  suis  tout  d'abord  servi  d'une  pile  de  irois  élé- 
ments au  bicbromale  de  potassium  ;  ensuite,  j'ai  fait  agir 
le  courant  fourni  par  la  Compagnie d'éleclrici lé  delà  ville, 
en  introduisanl  les  résistances  jugées  nécessaires. 

La  solution  du  sulfate  uranique  avait  éié  placée  dans 
un  tube  en  Uj  les  deux  électrodes  étaient  constituées  par 
des  lames  minces  de  platine;  enfin  le  tube  en  U  était  plongé 
lui-même  dans  un  crisiallisoir  plein  d'eau  à  la  température 
ordinaire. 

Avec  un  courant  d'environ  i  ampère,  j'ai  obtenu  les 
résultats  suivants  : 

Il  s'est  d'abord  déposé  de  l'bjdrate  jaune,  11*0',  2H*0, 
adhérant  à  la  lame  négative.  Au  bout  d'un  certain  temps, 
le  liquide  contenu  dans  la  branche  négative  s'est  troublé, 

(')  Ces  eupériencea  ont  été  faites  avec  l'aide  do  M,  Camo,  prépara- 
teur i  la  Faculté  dos  Sciences  de  Montpellier,  que  je  liens  i  citer  et  à 


lEH    DE    COMA 


ei  il  s'est  form 


1   dépôl 


consiitue  par  d« 


l'oxyde  veit  et  un  peu  de  sulfale  basi(|u< 

Dans  une  auLre  s^iie  d'expéiieni-es,  le  tube  en  U  a  ëlé 
retiré  du  cristallisoir  plein  d'eau;  dans  ces  conditions, 
réchauffement  s'est  produit,  et  il  s'est  déposé  de  l'osyde 
noir,  U'O*,  non  pyinphorîqne. 

J'ai  alors  fiUré  la  solutîou,  et  j'ai  soumis  \a  Jlltralum  à 
l'éleclrolyse,  en  ayant  soin  de  rerroidir  le  lubi'  en  U  ;  il  ne 
s'est  formé  que  de  l'iiydrale  jaune,  ce  qui  est  bien  con- 
forme anxrésultatsobl<;nns  dans  les  premières  expériences. 

diction  iIps  radiations  violettes  et  indigo  sur  les  solu- 
tions de  sulfate  uranit/ue.  —  Le  sel  a  été  dissous  dans 
l'eau  distillée  neutre,  de  manière  à  former  une  solution 
de  conceniraiion  moyenne,  puis  celle-ci  a  été  additionnée 
d'alcool  mar([uani  85",  et  exposée  d'abord  à  la  lumière 
blanetie.  Il  sesl  déposé  bientôt  dn  sulfate  uraneux  suivant 
la  réaction  bien  connue  d'Ebelmeu  ;  mais  je  ferai  observer 
que  Le  sel  était  mélangé  avec  une  petite  quantité  de  sul- 
fate basique. 

Le  tout  a  été  abandonné  au  soleil  dans  un  chàssîs  fermé 
par  un  verre  violet  :  j'ai  vu  se  produire  peu  à  peu  un 
dépôt  violacé  (hydrate  d'oxyde  nranoso-ura nique),  puis 
le  dépôt  est  devenu  complèieraeni  uoir  et  renfermait 
l'oxyde  U'O*. 

En  lumière  indigo,  les  pbénomènes  se  sont  produits  à 
peu  près  de  la  même  manière,  mais  un  pen  plus  lentement. 

En  luniitre  diffuse,  les  solutions  bydro-alcooliqnes  de 
sulfate  uranique  n'ont  rien  laissé  déposer.  Ce  n'est  qu'au 
bout  de  6  mois  que  j'ai  pu  obseiver  la  formation  d'uue 
tiès  petite  proportion  de  sulfate  uraneux. 

II. 
J'ai  préparé  le  sulfate  uraneux  en  attaquant  l'iiydrate 
uraneux  pur  par  l'acide  sulfurique  étendu. 

Pur  il  cristallisé,  le  sulfale  uiancux  répond  à  la  for- 
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Solubilités.  —  J'ai  étudié  la  solubilité  du  sulfate  nra- 
neuît  cristallisé  dans  l'eau  puie,  mais  j'ai  leticontré  une 
difltcullé  qui  m'a  tout  J'abord  empêclié  d'obtenir  des 
résultats  satisfaisants.  Eu  elfel,  l'eau  exerce  une  action 
décomposant!;  sur  lesulfute  uianeuï  et  le  transforme  en 
sels  basiques.  Ebelnien,  qui  a  étudié  le  premier  celle  inlé- 
ressanie  question,  a  obtenu  et  décrit  un  sel  auquel  il 
assigne  la  formule 

SO'U-i-UO-)-îHiO. 

En  variant  les  conditions  de  l'expérience,  j'ai  obtenu 
un  sel  renfermant  un  léger  excès  de  base.  L'analyse,  en 
effet,  m'a  donné  des  nombres  conduisant  très  sensiblement 
à  la  formule 

[S0iU,U0-Ho,5U0],iH>0 
ou  bien 

a[SO'U,  U0]  +  U0  +  4I1>0. 

Ce  dernier  sel  se  distingue  du  sel  d'Ebelmen  par  nne 
solubilité  beaucoup  moins  grande  dans  les  acides  minéraux, 
et  surtout  dans  l'acide  sulfurique  étendu. 

Pourdélei'miner  la  solubilité  du  sulfate  uraneus  cristal- 
lisé dans  l'eau,  j'ai  reconnu  qu'il  fallait  faire  les  ex|>é- 
riences  à  une  température  peu  élevée.  De  cette  manière, 
on  évite,  aulajilque  possible,  l'action  décomposante  j/nfne- 
diatede  l'eau.  Le  sulfate  uraneux,  étant  légèrement  déli- 
quescent, a  d'abord  été  pulvérisé,  puis  placé  dans  une 
atmosplière  bien  sèche  pendant  3  jours  ;  alors,  j'ai  mesuré 
la  solubilité,  en  prenant  la  précaution  d'ajouter  l'eau  ^eu 
«  peu  et  lentement.  Les  expériences  onl  été  faites  à  des 
températures  inférieures  à  la  température  ordinaire. 

A  4- 13",  1  partie  du  sel  se  dissout  dans  ^i^'^  parties 
d'eau  disiillée. 

A  +  1 1'',3,  I  partie  du  sel  se  dissont  dans  4r^  parties 
du  même  véliicule. 

A  +  g",  1,  I  partie  du  sel  se  dissout  dans  4>4  parties 
d'eau  distillée. 


r 


isirois  expériences  concor- 
le  salle  de  mon  service  où 
lerit  conslanle,  et  où  il  ne 
Or,  la  solulion  à +13°  a 
lé  de  sel  basique  au  bout 
1 1°,.3  a  laissé  déposer  une 
ne  au  bout  de  3o  heures 
1  donné  uti  résultat  sem- 


Les  liqueurs  provenant  de 
dantes   ont  été  placées  dans 
la  lempéraLure  reste  sensibli 
pénètre  que  peu  de  lumière; 
laissé  déposer  une  petite  quai 
de   94  heures;  la  solution  à  + 
faible  proportion  de  sel  basîqi 
environ  ;  la  solution  à  +  9°,  1  s 
blabic  au  boni  de  38  heures. 

On  voit,  d'après  cela,  combien  ces  déterminations  sont 
délicates;  on  arrive  aussi  à  celte  conclusion  que  la  for- 
mation du  sel  basique  parait  ëire  fonction  de  la  tempé- 
rature. 

J'ai  déterminé  les  solubilités  du  sulfate  uraneux  cris- 
tallisé dans  quelques  autres  milieux;  j'aî  employé  les 
acides  étendus  à  cause  de  la  solubilité  extrêmement  faible 
du  sel  dans  les  acides  minéraux  concentrés. 

Acide  chloihydrique  {étendu  de  4'"^  d'eau):  à -h  9", a, 
I  partie  du  sel  se  dissout  dans  5,  74  parties  de  l'acide, 

A  -H  9°,  a,  i  partie  du  sei  se  dissout  dans  5, 86  parties 
du  même  dissolvant. 

Acide  azotique  blanc  {étendu  de  4"°'  d'eau)  :  à 
-Hit")2>  t  partie  du  sel  se  dissout  dans  5,4  parties 
d'acide;  à  4'io°,3j  i  partie  du  sel  se  dissout  dans 
5,55  parties  du  même  acide. 

Acide  sélénujue  (  l'acide  liquide  de  rf  =  i ,  4o  est 
l>étendu  de  4'"'  d'eau):  à  +10",  7,  1  partie  du  sel  se 
L  dissout  dans  ^,&&  parties  d'acide;  à  +  1  i^jj^  '  partie  du 
^iul  B^  dissout  dans  4i  3^  parties  du  même  acide. 

Alcool  à    94"    {étendu  de  ^''"^  d'eau)  :   à  -f-io'',4) 
.  partie  du  sel  se  dissout  dans  8  parties  de  l'alcool;  k 
k-^9'',6,    1    partie  du  sel  se  dissout  dans  8,2  parties  du 
finème  véhicule. 

Acide  sulfuriifue  {étendu  de  4'"'  d'eau):  a  +  "^"jg, 
!  parbe  du  sel  se  dissout  dans  6,4a  parties  du   liquide; 
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à  +  I  1",^,  1  pai'tie  du  sel  se  dissoul  dans  0,36  parties  de 
l'acide;  à  +  g",  r  parlîe  du  sel  se  dissoul  dans  (i,  5  parties 
de  l'acide;  à  -î-io",  i  parue  du  sel  se  dissoul  datis 
6,43  parties  du  mËuiu  acide. 

jicide  bronthydiique  étendu  (HBr  saturé  :  i"'; 
H'O  :  4'"')  ■  î"  +  i4"ï2,  1  partie  du  sel  se  dîssoiil  dans 
4,43  parties  du  l'acide;  à  -M 5°,  r  partie  du  sel  sedisS'Jat 
dans  4  parties  du  même  solvant. 

Acide  acétique  étendu  {C^H'O^  coiic.  :  i"';  H*0  : 
4'"', 5);  à  H-i4",4î  '  partie  du  sel  se  dissoul  dans 
4,3  parties  de  l'acide;  à  +  i5'',5,  i  partie  du  sel  se  dis- 
sout danB4i'  parties  du  même  acide. 

Jicide  acétique  étendu  (C^H'O^  -l-  aq.  :  i'"';  H'O  : 
a'"";  à  +  ô^ig,  i  paniedu  sel  se  dissoul  daus  3,85  par- 
lies  de  la  lic|ueur;  à  +  16",  5,  i  partie  du  sel  se  dissent 
dans  3,^2  parties  de  la  même  liqueur. 

Electrolyse  du  sulfate  uraneujr  cristallisé.  —  J'ai  élec- 
Irolysé  ce  sel  dans  les  mêmes  conditions  que  le  sulfate  ura- 
nique  (^voyez  plus  haut),  et  j'ai  obtenu  esactement  les 
mêmes  résultats,  ce  qui  montre  bien  que,  sous  l'influence 
du  courant  éleclriqne,  le  sulfate  uraneux  a  clé  oxydé. 

jiction  du  sulfate  uraneux  sur  les  chlorures  d'or  et  de 
platine.  —  J'ai  mélangé,  volume  à  volume,  des  solutions 
aqueuses  tiès  étendues  de  sulfate  uraneux  cl  de  chlorure 
d'or,  et  la  liqueur  a  été  placée  dans  l'obscurité;  une  cer- 
taine quantité  d'or  s'est  précipitée  très  lentement,  sous  la 
forme  de  paillettes  esirêmemcnt  ténues,  surnageant  la 
liqueur,  et  douées  d'un  bel  éclat  métallique.  A  la  lumière 
solaire,  la  précipitation  a  été  uu  peu  plus  rapide,  et  a 
augmenté  dans  une  certaine  mesure. 

J'ai    mélangé,    dans    un    petit    matras,    dis    solutions 

aqueuses  étendues  des  deux  sels;  j'ai  chauH'é  petit  à  petit 

jusqu'à  l'ébullilioii,  mais  il  ne  s'est  produit  aucune  réac- 

lion;    le    maUas    a    été    abandonné   dans   l'obscurité   et, 

S  heures  après,  il  n'y  avait  pas  signe  de  précipitation. 
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J'a  expérimenté  de  la  même  manière  avec  des  solutions 
queuses  1res  élendues  de  sulfate  iiraneux  et  de  chlorure 
plalinique.  Dans  l'obscurilé,  Il  ne  s'est  rien  produit;  eu 
lumière  dilFuse,  je  n'ai  vu  apparaître  aucune  réaction, 
même  au  bout  de  17  jours.  Par  contre,  aussitôt  que  la 
liqueur  a  clé  exposée  à  la  grande  lumière  du  soleil,  le 
sulfate  uraneux  a  été  oxydé  à  t'élat  de  sulfate  uraniqite,  et 
celui-ci  a  été  partiellement  décomposé  avec  formation  de 
sulfate  basique  qui  s'est  rapidement  précipité. 


RECDERCBËS  SUIt  QlELQllBS  SELS  COUPLEXES        ^ 
nEL'OSniUH  IIBXAYALENT; 
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;  tous  les  mêla 
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est  peut-être  celui  qui  se  prête  le  plu 
chimiques,  et  ceux  qui  apportent  1 
l'étude  de  cet  élément  ne  mani]uei; 
d'énumérer  les  difficultés  qu'ils  ont  ri 
de  leur  travail  (').  C'est  le  prix  élevé 
faible  stabilité  de  sca  combinaisons  a 
l'extrême  facilité  avec  laiiuelle  il  se 


:  la  famille  du  platine  l'o 


lOxyde  volatil  OsO'  ; 


;  en  per- 


lOiit  enfin  les  propriéti^s  toxiques 


{')  H.  MoBAHT  et  C.  WiBoaiN,  Beilràge  zur  Kenntnisi  des  Osmlums 
{Zeit.  f.  anorg.  Ckem.,  t.  IH,  iSgî,  p.  i53).  -  M,  Vîiîeb,  Sur  les 
combinaisons  salines  de  l'osmium  (  Procès-verbaux  des  séances  de 
la  Société  des  Sciences  physiques  et  naturelles  de  Bordeaux, 
siJance  du  ag  juin  iSgg).  —  .K.  Rosenhei»  et  E.  Sasberatu,  Zar 
Keantiàss  des  Osmiums  i^Zeil,  /,  anorg.  Ckem.,  l.  XXI,  aobt  iBgg, 
p.  lîî).  —  L.  BftiîAHB,  Recherches  sur  la  réduction  des  composés 
nitrosës  da  ruthénium  et  de  l'osmiunt  IThése,  Paris,   igoa,  p.  70). 
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de  ce  peroxyde,  bien 


s  sous  le  ata 


E   peut 
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mium  soil  si  peu  avancée,  et  que,  parmi  les  dérives  de  cet 
élément,  les  composés  neiiemeiii  définis  figutent  en  si 
petit  nombre.  TouliTois  ce  fait  parait  relever  aussi  d'une 
autre  cause  :  le  caractère  métalloïdique  du  métal  et  le 
peu  de  compte  qu'on  en  a  tenu.  Sans  douie,  l'exisleiice 
de  cet  oxyde  volatil,  qui  permit  à  Tennant  de  séparer 
l'osmium  des  autres  éléments  contenus  dans  le  sable  plati- 
nifère,  avait  frappé  l'atlenlion  des  premiers  cliimisles  : 
BerzéHusrapprochaillenouveau  corps  deTarseiiici  Dumas, 
du  tellure;  mais,  dans  la  pratique,  on  ne  l'en  traitait  pas 
moins  comme  les  autres  métaux,  on  étudiait  surtout  ses 
chlorures,  ses  oxydes,  ses  sulfures,  elc.  De  là  le  vague  et 
l'incertitude  des  résultats  obtenus;  car  ces  divers  produits 
se  présenieni  rarement  à  l'état  cristallin,  si  l'un  d'eux 
prend  naissance  dans  une  réaction,  d'autres  corps,  bien 
souvent,  se  forment  en  même  temps  que  lui,  dont  il  est  très 
dif^cile  de  le  séparei.  D'une  manière  générale,  ce  n'est 
point  parmi  les  sels  analogues  aux  sels  ordlnaijes,  dans 
lesquels  le  métal  remplace  l'hydrogène  d'un  acide,  qu'il 
faut  chercher  les  dérivés  osmiques  les  mieux  caractérisés; 
on  les  lrou^era  parmi  les  sels  d'acides  complexes  où  l'os- 
mium figure  dans  le  radical  acide  et  où  le  rôle  d'élément 
basique  est  joué  par  un  autre  métal,  un  métal  alcalin  par 
exemple, 

Il  suffit,  pour  s'en  rendre  compte,  de  consulter  la  liste 
des  combinaisons  de  l'osmium  les  plus  importantes,  c'est- 
à-dire  nettement  cristallisées  et  facilement  obtenues  à 
l'étal  de  pureté.  Si  l'on  met  à  part  les  corps  animonio- 
métalllqucs  et  le  peroxyde  OsO',  celte  liste,  il  y  a 
quelques  années,  comprenait  uniquement  les  composés 
suivants  (la  formule  inscrite  en  regard  de  chaque  groupe 
est  celle  de  son   principal  représeiilaut,    le    sel  potas- 
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*): 

OsmiocjaDures Ob(CAz)*K', 

Chloruosmiles, OsCI^K', 

Chloroosraiates OsCl'K', 

Osmiales OsO'K», 

Osraiamalcs OsO'A;tK. 

Soit  par  lui-inêine,soil  par  sescombî  Liaisons  (  '  ),  l'osniiiiDi 
se  comporte  Jonc  comme  un  métalloïde;  pareil  caractère 
appartient  ii  tous  le^  métaux  <]e  son  groupe,  mais  il  le 
possède  au  plus  haut  degré,  il  est,  selon  l'expression  de 
Sainte-Claire  Deville  et  Debraj,  le  mélalloïde  de  la 
famille  du  platine. 

Une  telle  propriété  doit  évidemment  guider  le  clùniiste 
dans  les  recherches  qu'il  entreprend  sur  ce  métal  ;  puisque 
l'étude  des  sels  complexes  de  l'osmtuin  s'annonce  comme 
la  plus  accessible,  il  doit  tout  d'abord  lui  consacrer  ses 
efforts.  Il  se  proposera  donc  de  lornitr  des  composés  sem- 
blables à  ceux  qui  viennent  d'être  cités,  soit  en  réalisant 
des  circonstances  analogues  à  celles  qui  peimeilcnt  leur 
production,  soit  en  essayant  sur  eux  quelque  réaction 
nouvelle,  soit  en  usant  de  tout  autre  procédé  que  la 
réflexion  pourra  lui  suggérer;  mais  il  aura  soin,  dans 
tonte  bypoibèse,  d'opérer  en  présence  d'un  méial  alcalin 
L^ui  rouriiira  l'élément  basique  de  la  combinaison  à 
>j>b  tenir. 

Une  autre  préoccupation  devra  lui  être  également  fami- 
celle  de  relier  entre  eux  les  corps  déjà  existants  et 

I  (')  Divers  auteurs  voient,  dans  ces  combinaisons  renfermant  deuï 

des  sels  d'acides  cumpleie;,  rasis  des  sels   dnubles  do 

frpBinium  et  de  l'auire  mÉLal.  Ils  ne  disent  pas  chloroasmigte  de  potis- 

■de  la  fonnale  oniiaire  ûsCI'K",  ils  écrivent  OsCI'.aKCI.  Le  dilTëreDd 
n'existe  pas  seulement  à  propos  de  l'osmium,  on  li-  retrouve  à  l'occa- 
sion de  tous  les  métaux  susceptibles  de  former  des  composas  de  ce 
genre.  Le  système  adopté  ci-dessus  sera  seul  employé  dans  tout  lo 
cours  de  ee  mémoire;  il  icnd  d'ailleurs  à  prévaloir  aujourd'hui  comme 
expliquant  mieux  les  propriétés  des  sels  en  question  et,  pariicuUére- 
menl,  les  relations  de  substitution  qu'ils  présentent  entre  eux. 
I Ann.  de  Chùii.  eS  de  Phjs.,  7- Bérie,  I,  XWUI.  (Janviar  igoî.) 
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d'i'iablîr  leurs  relations  avec  It-s  sels  nouveaux  qu'il  aura 
roi'iués.  Comment,  en  effet,  ne  pas  romarqucr  le  dcfaor 
il'uuilé  ilu  tableau  icprodult  plus  liaul?  Aulani  de  com- 
posés, autant  de  lypes  différents-,  ou  peut  mèiiii'  dire 
que  chacun  su  railaclie  à  une  valence  parlit'uli^ie  du  métal 
pi'ccieux.  Le  contraste  est  grand  avec  l'ordre  et  la  symétrie 
(jue  pi'ésenicnl  les  dérives  de  certains  éléments  voisins, 
CODinie  le  platine  et  le  palladium.  PUlisels  et  palladisels, 
plalosels  Cl  pallado3els( '),  toutes  les  combinaisons  salines 
de  tes  deux  métaux  peuvent  l'ire  rangées  en  l'une  ou 
l'autre  de  les  caiégorits.  Les  sels  complexes  de  l'osmium 
tie  ^e  classeront  jamais  aussi  simplement,  on  peut  en  èlre 
certain  dès  maintenant.  Ce  n'eu  serait  pas  moins  une 
faute  que  de  les  considérer  toujours  isolément  ;  ces  compo- 
ses, en  ell'et,  se  placeront  d'aulaut  mieux  au  premier  rang 
dans  l'étude  chimique  du  métal  qu'ils  conslilueroiit  .des 
groupes  plus  compacts,  ajaitt  cuti e  eux  des  liens  bien  dé- 
lei-miucs.  Or,  jusqu'en  ces  dertiicis  temps,  ce  travail 
d'unification  a  été  presque  tolalemcJit  négligé. 

Les  travaux  publiés  récemment  sur  l'osmium  (-)sesoni 
géuéralemenl  (^)  inspirés  des  considérations  qui  viennent 
d'Eue  exposées  {'}.  Leur  nombre  relativement  iniporlaiit 
permet  de  supposer  que  l'étude  de  cet  tiémeut  sera  pro- 

(')  Les  formules  fiénùrales  ans  plallsels  fl  pailadiscl^  sont  PIX'M', 
PdX«M=;  celles  des  plalosels  et  palladoscls,  1H\'M=,  [M\>M';  Xr^pé- 
sente  un  vadical  acide  monovalriDC,  M  ud  mi^ul  monoiBlRiii. 

(*)  C/.  les  niémoirca  cités  plus  haut  el  auïsi  :  A.  BoaKNiiem,  Zitr 
Xetinlnissiles  Oamiums  iZeil.  /.  anorg.  Chem.,  t.  \XIV,  juillet  1900, 
p,  4ao).  —  A.  WensKR  et  K.  Dinklaoe,  Ueber  nUrilupentacMoro- 
otmitimtiiure  Salse  und  die  Çonililutioa  der  Oimiiimsâure  {Ber. 
d.  deul.  client.  Ges.,  S'^*  année,  septembre  igoi,  p.  1698). 

l')  La  seule  enceptign  A  tatre  concerne  le  travail  de  MM.  Moratit  et 
Wiscbin  {voir  plus  baul).  Ces  savants  n'ont  pus  aacz  lenu  compLe  du 
caractère  mi^tallofdique  de  l'osmium;  leur  mémoire  pnrali.  y  avoir 
perdu  en  intéi'èt  et  en  précision,  il  n'en  demeure  pas  moins  important 
du  Tait  de  l'acide  osmiifuc  dont  ils  ont  démoniré  l'cxiBleoce. 

(']  La  plupart  de  ce^  considérations  ontété  déveioppëes  eu  diverses 
communiqalîona   faites   par  M.   M.  Véïoa    i  la   Société  des  Scieiteet 
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êh  a  intiment  assez  développée.  Cela  est  d'auiatit  plus  à 
souhaîler  que  le  corps  découverl  en  iSu^  par  Teimant 
n'est  pi  lia  aiijoiird'liui  une  simple  curiosité  de  laboratoire, 
il  a  pris  rang  parmi  les  métaux  industriels  depuis  que  Auer 
von  Welsbacli  a  déposé  son  hrevet  pour  la  consiruution 
des  lampes  à  Incandescetice  à  Glauieut  d'osmium. 

Le  point  de  départ  du  présent  travail  est  un  sel  que 
M.  M.  Vèzts  a  oLteiiu,  pour  la  première  fois,  en  traitant 
une  dissolution  potassique  de  peroxyde  d'osmium  par 
l'acide  oxalique  (').  Une  étude  attentive  Je  ce  nouveau 
dérivé  a  conduit  ù  lui  attribuer  la  Tormule 

Û=02(C>0''>'K«,iI120, 

et  à  le  rapproclier  d'un  sulfite  complexe 

OsU^(SO■'\u)lNa^jllîO 

signale  peu  de  temps  après  par  MM.  A.  Rosculieim  et 
E.  Sasserath  ('),  et  préparé  d'une  manière  analogue  : 
action  d'un  courant  de  gaz  sulfureux  sur  une  solution 
sodiquede  peioxyde  d'osmium. 

Ou  voit  l'acilemeiit  que  les  deux  sels  dérivent  d'une  for- 
mule générale  unique 

OsOïX'lP, 
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physique!  et   naturelles    de    Bordeaux   (Cf.    Procès-verbaux   des 

rB  juillet  lyoi)- 

(  ']  M.  VËZES,  loc,  cil,,  sésDce  du  ig  juin  i8i)g. 

(')  A.  RosENiiKiM  et  E,  SAaaEHATii,  Zeit.  f.  anorg.  Chem.,  l.  XXI, 
août  1S99,  p.  11^. 


conlrenl  fréqueDinienL  dans  ta  cliiniie  do  plusieurs  mélauic 
de  Ja  famille  du  plaliiie.  L'eupéricnte  a  confirmé  ces 
[>i'évisions;  la  rorinule  ^ireci-dt'ijte  caractérise  totil  un  en- 
semble  de  composés,  le  plus  imporlaul  pcul-^Lie  de  lous 
ceux  [|iie  rosniiuin  a  lournîs  jusqu'à  prcsctii. 

De  plus,  au  cours  de  tes  preiiiièies  recherches  s'esi  ré- 
vélée IVxisieiice  de  louLe  uue  série  de  sels  dont  la  lormule 
générale 

iiedidcredela  jirécédenteqiie  par  la  sidisliluliou  àdeuxX 
d'un  atome  d'oxjgène,  la  signification  de  X  el  de  M  éiaui 
d'ailleurs  ta  même.  Ce  secoud  ensemble  de  composés  peut 
donc  eue  considéré  comme  inteiméJiaire  entre  tes  dérivés 
du  premier  type  el  les  osmiates 

OsO'M'. 

Les  deux  familles  de  sels  ont  d'ailleurs  avec  les  osmiales 
les  relations  les  plus  étruiies,  l'osmium  v  est  alfecté  de  la 
même  valence,  et  lu  lîue  exact  de  celte  élude  serait  : 
Reciiertiics  sur  quelques  sels  complexes  de  Vosmiuin 
hexai'aleni. 

Cependant,  ou  trouvera  plus  loin  uu  cliapitre  consacré 
aux  dérivés  de  l'osmium  quadrivalent  el  de  l'osmium  tri- 
valcnl.  Plusieurs  combinaisons  nouvelles  y  scroni  décrites, 
eu  particulier  un  chloroosmiate  uilrosé  de  potassium  tout 
n  fait  analogue  au  clilororulliéiiate  nilrosé  de  Â.  Joiy 
Ru(AzO)CI'*K",  et  dont  l'importance  est  niuiiiCesie  au 
point  de  vue  du  rapprocliemciit  du  l'osmium  et  du  lUlhé- 
uium;  mais  c'est  l'étude  même  des  préccdeuis  composés 
qui  a  conduit  à  ces  résultats.  Loin  d'enlever  au  présent 
travail  sou  liomogénéité,  ce  chapitre  ne  fait  que  le  com- 
pléter en  établissant  des  relations  intéressantes  entre  les 
coiubiuaiïoiis  du  métal  hexavalent  et  presque  tous  les 
autres  dérivés  osmlques. 


I 


^L    le. 
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Les  recherches  dont  l'exposé  va  suivre  {')  on 
effectuées  an  laboratoire  de  M.  M.  Vèzes,  professeur  de 
Chimie  minérale  à  la  Facnlié  des  St^îences  de  Bordeaux. 
Elles  sont,  en  quelque  sorte,  la  continuation  de  ses  travaux 
sur  les  métaux  de  la  famille  du  pUtine.  Je  ne  pouvais 
rencoulrer  un  guide  plus  sûr  ni  plus  bien veilUnl  (").  Qu'il 
me  pemieite  de  le  remercier  ici  de  ses  conseils  et  de  ses 
encouragements. 

M.  H.  Dufel,  maître  de  conférences  à  l'École  Normale 
supérieure,  a  bien  voulu  faire  pour  moi  de  nombreuses 
délermjiiaiions  ciistallographiqucs  {')  ei,  plus  d'une  fois, 
ses  indications  ont  dirigé  mon  travail.  Je  le  prie  d'agréer 
l'hommage  de  ma  respectueuse  gratitude. 

Comment  oublier  aussi  l'aOTeclueux  înlérèt  que  m'a 
toujours  lémoigué  M.  P.  Duliem,  correspondant  de  l'In- 
sliiui,  professeur  de  Physique  théorique?  Ce  iravail  a 
été  entrepris  sur  ses  instances,  îl  en  a  suivi  tous  les  pro- 
grès;^! sait  la  profonde  recoti naissance  que  je  lui  garde. 

Enfin  j'adresse  à  M.  le  professeur  Bartlie,  de  la  Facullé 
de  Médecine,  un  respectueux  souvenir  {ses  conseils  oni 
amené  la  préparation  de  plusieurs  sels  d'amines,  les  pre- 
miers obtenus  avec  l'osmium),  et  je  remercie  tout  parti- 

(')  Dans  ce  travail,  [e  poîJs  atomique  adopté  pour  l'osmium  est  le 
nombre  igi  qui,  depuis  les  récentes  reclierchea  de  M.  li.  Scuberl  (Ber. 
d.  aeut.  cheni.  Cesell.,  l.  XXI,  ia88,  p.  iSSg,  et  Ueb.  Ann.,  t.  CCLXI, 
l8gi,  p.  35^),  parait  le  plus  probable.  Le  qombre  191  est  rapporté  A  la 
J»8eO  =  i6,0D. 

{')  Je  erois  rendre  service  à  ceuiL  qui  voudront  entreprendra  quelque 
élude  sur  l'osmiuiu  en  signalant  à  leur  attention  le  fascicule  que 
H.  VèiBB  vient  de  consacrer  à  ce  métal  àin^VEncyelopédie chimique 
(Dunod,  Paris,  igoo).  lU  y  trouveront  un  exposé  critique  et  parfaite- 
ment clair  de  tous  les  travaux  parus  avant  iSgg.  Presque  toujours,  la 
lecture  de  cet  ouvrage  les  dispensera  de  recourir  aux  mémoires  origi- 
naux. Les  publications  postérieures  ont  été  citées  plus  liant  (p.  t, 
1,01e  ,;  p.  4,  .Ole  >1. 

(*)  Qd  trouvera  dans  le  Bulletin  de  la  Société  Minéralogique  tout 
le  détail  de  ces  déterminations;  le  présent  mémoire  ne  contient  que 
"iea  indications  assez  sommaires. 


ra!r,  qui,  Uni  de  fois,  a  mi 
de  son  habileté  cxpéiiiiteiHB 


V  de  Cil 
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3  disposition  le  concours 


CHAPITRE  I. 

MÉTHODtîS  ANAiïTIQUES. 


I 


Avant  de  commencer  l'élude  détaillée  des  nouveaax 
composés  oLienns,  il  convicni  deiposcr  brièvemeni  les 
méthodes  employées  pour  leur  analyse.  De  tous  les  élé- 
meots  qu'ils coiiticniient  l'osniiiim  est  celui  doiil  !e  dosage 
s'eflectue  avec  le  plus  de  difficulté  cl  le  procédé  analytique 
adopté  relative  Die  m  à  ce  métal  détermiue  bien  souvent  la 
marclie  à  suivre  pour  doser  les  auliTs  cor|is.  C'est  donc 
lui  qui  nous  ocLupcra  lou!  d'aboid.  Viendra  ensuite 
l'exposé  des  méthodes  concernant  l'eau  de  la  cristalliaaliou, 
l'azote  ei  le  carbone,  l'élément  halogène  ci  les  métaux 
aulies  que  l'osmium.  ^h 


gl- 


-  Dosage  de  l'osmium. 


Au  point  de  vue  chimique,  le  caractère  fondamental  de 
J'osniium  mëlallique  est  la  facilité  avec  laquelle  il  peut 
être  transformé  en  un  composé  volatil  d'une  odeur  péné- 
Iranle,  le  peroxyde  OsO'.  Ainsi,  dès  la  température 
ordinaire,  l'osmium  très  divisé  obtenu  à  froid  par  voie 
humide  émet  au  contact  de  l'air  des  vapeurs  de  peroxyde. 
Si  le  mcul  est  plus  compact,  l'oxydation  ne  se  produit 
qu'à  température  élevée,  mais  des  traces  d'oxygène  sufiQ- 
senl  à  la  provoquer;  enfin,  calciné  à  l'air,  le  métal  peut 
disparaître  entièrement  dans  un  temps  assez  court. 

Les  oxydes  et  les  oxyscis  de  l'osmium  donnent  lieu  à 
des  phénomènes  analogues  surtout  à  chaud,  el,  dans  des 
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analyses  précises,  on  a  des  pertes  st'nstbies  d'osmium 
si  l'on  effeclue  la  dessiccalion  de  ces  coi  ps  à  loû"  dans 
l'air  (WoRiHT  el  WiscHiN, /oc.  cf';.,  p.  làÔ). 

On  conçoit  dès  lois  que  le  dosage  de  l'osmium  soil 
parliculièremeul  délicat.  Pour  le  réaliser,  diverses 
méthodes  ont  ëié  proposiies.  Il  y  a  lieu  d'en  faire  un 
t'Xamea  criliqiie  avant  d'exposer  celle  qui  a  été  suivie 
dans  ce  travail. 

Toutefois,  011  ne  peut  guère  les  comparer  eiilre  elles  si 
l'on  lie  précise  en  aucuue  façon  la  nature  des  composés 
auxquels  elles  doivent  être  appliquées.  Sans  doute,  l'écueil 
à  éviter  est  toujours  le  ui6me  :  c'est  la  perte  du  métal  par 
oxj'dalioii,  mais  l'osmium  n'est  pas  oxydable  au  même 
degré  dans  toutes  ses  combiuaiious.  Tel  procédé  pourra 
être  dans  un  cas  inutilement  pénible  et  compliqué  qui, 
dîus  un  aune,  sera  au  contraire  absolument  nécessaire 
daus  tous  ses  délaih.  En  un  mot,  il  n'existe  pas,  à  pro- 
prement parler,  de  mélhoJc  générale  pour  le  dosage  de 
l'osmium. 

Cepeudant,  s'il  est  une  métlioJe  <pii  peut,  à  la  rigueur, 
être  a[}pelée  de  ce  nom,  c'est  bien  celle  qui  permet  com- 
muoémcnt  le  dosage  des  autres  métaux  de  U  famille  du 
plaline.  Elle  consiste  à  calciner  la  matière  à  analyser 
daus  un  courant  d'hyJrogèiie,  Sous  riutlucuce  de  la 
chaleur,  le  métal  précieux  tend  à  revenir  à  l'étal  métal- 
lique; riiydrogène  favoriie  celte  réduction  et,  dans  le  cas 
de  l'osmium,  si  les  produits  de  la  décomposition  ont  nue 
action  oxydante,  ce  gaz  peut  empêcher  la  transformation 
en  peroxyde.  Il  ne  l'cinpèclie  pas  toujours,  quand  la 
méthode  est  appliquée  sans  niodiflcalion,  et  l'on  est  amené 
par  suite  à  classer  les  composés  de  l'osmium  en  deux 
grandes  catégories  : 

Ceux  qui,  après  ealcinatioii  dans  l'iiydrogèiic,  four- 
Dissentun  résidu  conicnani  tout  l'osmium  à  l"ét[it  métal- 
lique ; 
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Ceux  qui,  dans 
dégagemL'iil  appréciable  de  peroxyde  d'osmiui 

Parmi  Ips  corps  de  la  jiremière  talégorie, 
d'élablir  une  distinction,  suivant  que  l'osmii: 
à  lui  seul  le  résidu  de  la  cakinalion.  ou  qu'i 
uiélangé  à  quelque  produit  égalcmenl  fixe. 

Chacun  des  Irois  groupes  qui  viennent  d 
sera  l'objet  d'une  élude  analytique  spéciale. 


1  constilui 
s'y   irouvi 
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V»  cofKANT  d'hïdbookne  un  bi 
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Ce  groupe  conip; 
de  l'osmium  :  oxyd 

ammoniacales  :  cbloroosmite,  chlon 
niiate,  osmiamate  d'ammouium  et  toui 
amnionioméialliqucs  aiialjsées  jusqu'i 
aussi  l'osmj'loxalale  et  l'iodoosnjîalf 
cbl 
plu: 


cAi.nrriATioN  dans 

II    CONTENANT  TOUT  l'oSHIVU 
IQUEHBNT     d'oSUIL'N    UÊTAL- 


1  la  plupart  des  coinposés  binaires 
uférieurs,  sulfures,  clilorures,  bro- 


de combinaisons 
smiale.   bronioos- 

Ir3  combinaisons 
.  Ou  doit  y  placer 
l'ammonium,    les 


e  eihromoosmiaied'amiuesqui 


Bien  de  plus  facile  que  le  dosage  de  l'osniium  dans  ces 
composés.  Une  nacelle  conleuanl  la  matière  est  introduite 
dans  un  lulie  où  l'on  fait  passer  le  courant  d'hydrogène. 
On  commence  à  diauffer  quand  tout  l'air  a  élé  expulsé  du 
tube;  après  calcinaliou,  il  ne  reste  dans  la  nacelle  que 
l'osmium  à  l'état  métallique. 

Signalons  pourtant  quelques  soins  n  apporter  dans  les 
analyses  précises  : 

1°  L'iiydrogène  employé  doit  être  parfaitement  pur  ei 
surtout  exempt  des  moindres  traces  d'air.  L'appareil  à 
production  continue  de  Sainte-Claire  Devîlle  peut  fournir 
un  gai  répondant  à  ces  conditions,  mais  la  longue  série 
des  Uacons  et  tubes  purificateurs,  dont  il  est  nécessaire  de 
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munir,    loultiplie   les 
îeuire,  répuîsempiit  de  I. 

'  l'ailaque  du  zinc  ne  pornit 
I  régulier.   Aussi  est-H  piéfi-rabli 


chances  de  renlrèes  d'air;   en 

liqueur  clilorbydriqiie  uiilisée  ' 

guère  tl'oijleiiii'  un  débit 

de  préparer   cel  Iijdro- 

nployant 


Lgéne  par  électrolyse  d'une 

Fpar  exemple  le  dispoKilif  imaginé  par  MM. 
I  Lahaïut.  [Pi  ocès -verbaux  des  séances  de  la  Société  des  ' 
\  Sciences  pîiysitjues  et  naturelles  de  Bordeaux,  séance 
r  au  22  février  1900).  Leur  «  appareil  à  hydrogène  pur  11  . 
k  a  été  pour  moi  de  la  plus  grande  utilité  :  il  n'exige,  pour 
ne  surveillance  et  donne  un  débit  parlai- 
I  tEUieiit  ronsUnt  ([uelle  que  soit  la  durée  de  la  période 
'  d'activité; 

3"  Divers  auteurs,  notamment  Fremy  et  M.  Wolcolt 
Gibbs  à  propos  du  cbloriire  d'osmyldiammotiluiii,  recom- 
trbonitiue  le 


<ni(|Ui 


inandei 

»  résidu  métallique  obtenu  après  calcination  dans  l'hydro- 
gène. On  évile  ainsi  une  augmentation  de  poids  due  à 
J'absurplion  d'hydrogène  par  le  métal  précieux. 
Celle  précaution  est  absohimeiil  nécessaire,  mais  pour 
une  raison  ]j1us  îiiiporlante  encore  ipie  celle  qui  vient 
d'être  signalée  :  si  on  laisse  refroidir  dans  l'hydrogène,  le 

Igaz  qui  reste  inclus  daiià  l'osmium  se  combine  à  l'oxygène 
de  l'air  dès  qu'il  se  trouve  en  contact  avec  lui,  et  l'eau 
fermée  vient  augmenter  de  manière  très  appréciable  le 
poids  du  résidu  métallique.  Le  phénomène  est  surtout 
Knsibif  quand  le  métal  est  très  divisé,  lorsqu'il  provieul, 
par  exemple,  de  la  rcdnclioii  de  poudres  cristallines  ou  de 
précipités;  on  observe  alors,  au  momeuL  où  l'on  ouvre  à 
l'air  le  tube  qui  le  renferme,  la  formation  d'une  légère 
^i)uée  sur  les  parois  intérieures, 

.  Si   au  contraire  le   refroidissement  a  lieu  dans  le  gaz 

tarbonîquc,  il  y  a  bien,  au  moment  où  ce  gaz  se  substitue 

i  l'hydrogène,  un   assez  abondant  dépôt  de  goulteleltes 

Uiquides  sur  les  parties  froides  du  tube;  l'hydrogène,  en 


présence  du  métal  précieux  liés  divisé,  rédaït  une  pardA 
du  gaz  cai-bniiiqiie  (  '  )  en  doiiiiBnL  de  l'oxjJe  di;  carbone 
cl  deia  vapeur  d'eau,  mais  celle  réduction  ne  se  produit 
(jne  duraiil  un  instaiil  liés  court  el  peudant  (]ii(:  le  luélal 
esl  encore  à  leuipcraliire  élevée.  Le  résidu  sera  donc  par- 
raitenieut  sec  au  uioinenL  de  la  pesée;  il  ne  se  |iroduit 
d'ailleurs  aucune  perle  par  oxydaliou  car  ou  ne  perçoit 
jamais  l'odeurdu  peroxyde  d'osmium. 

DEVXliHE    GBOLPIÎ.    —  CÎqMPOSKS    FOUBM89ANT,    PAB    CALCIN*TIOK 

Dina  m  courant  d'iivurogùnk,  vn  résidu  contr\ant  la  tota- 
lité   DK   l'oshu'm  a  l'état  mktau.iqle  f.t  ls  actiii!  produit 

Ce  groupe  coniprend  un  très  grand  nombre  de  sels  : 
oEmîocyaiiurcs,  ctiloroosmiles,  cliloroosmiates,  bromo- 
osmiales,  osmiam^tes,  les  sulfites  el  clilorosullltes  com' 
plexcs  de  MM.  Rosenheim  et  Sasseralli,  le  cldoroosmiate 
amidé  de  M.  Brizard  et  le  clilorhydraie  corn-spondant, 
enfin  les  nitrilopeiiUcliloroosiniaies  de  Mi\I.  Werner  cl 
Diiiklaj^e,  moins  toutefois  les  dérivés  ammoniacaux  carres- 
pondant  à  ces  diverses  séries.  On  doit  y  ranger  également 
lesDStnyioxalaics,  sauf  celui  d'ammonium,  l'osmyloxyoxa- 
lale  el  l'iodoosmiaLe  de  potassium,  les  cliloroosmiaie,  bro- 
moosuiiate  et  iodoosmiate  nîlroscs  donl  il  sera  (juestion 
pUis  loi». 

Supposons  qu'on  ait  eatciué  l'un  de  ces  composés  dans 
un  couraiil  d'hydrogène;  il  reste  à  séparer  l'osmium  du 
produit  fise  auquel  il  est  mélangé  dans  le  résidu    de   Iq 

(')  Une  réduction  noalogue  a  élé  ohseryéc  piir  H.  Sainle-Claire 
DevilJe  et  M.  Troost  dans  un  tube  de  platiae  punù  sot,  eaviroas  de 
inoo"  (Comptes  rendus,  t.  LVI,  [863,  p.  gSo);  comme  J'osmium  est, 
tu  jioiat  de  voe  caialytiqne,  le  plus  actil  des  métaux  dt  la  mine  de 
platine  lavoir  à  co  sojeL  :  Pim-ipra,  Zeit.  /,  anorg.  Chem.,  t.  VI. 
iSgi,  p.  336]  el  qu'il  agit  ici  suus  forme  de  mousse,  il  n'e^l  pas  surpre- 
nant que  la  tempi^ratiire  à  laquelle  cette  réduction  devient  possible 
soi t  fortement  abuisaée. 


latK 


siîi.s  C0MPLF,\ns  ne  l  osmium. 
II.    Celle    opéralion  dépend  rviileiiim 


reduproddii  fixe  et  par  suite  divers  cas  soiil 

Premier  cas.  —  Le  rè^ulu  fie  la  réduction  est  foi 
à'ofmitim  et  d'un  sel  soluble  dans  Veau. 


t  de  U 
dislin- 


l.  l..'j 


premiers 


listes  îsoU 


ieiil  dans 
>'  UN  Ghr 


s  ['osmium 
B  (l'inciné- 


I'  ]avag(!s  ;  ils  te  reciieillaii 
Ration  du  filtre  aurait  amené  la  disparition,  à  Tctat  de  pei 
l^x^de,   d'uue  bonne  partie  du  métal)  ei  de.ssécliaietil  le 
{Çltre  ddiis  l'air.  Méthode  défectueuse,  car  celte  dessiccaiion 
e  peut  s'elIL-ciuer  sans  pcrtej  appréciables,  surtout  si  l'os- 
I  est  à  l'état  divisé. 
II.   Eu  i8i)[,  à  l 'occasion  <le  la  détermination  du  poids 
iiirjne  de  l'asmium  à  parlii'  du  chloroosmiale  de  potas- 
sium, M.  Seubert  a  opéré  de  manière  toute   différente  : 
le  mélange  d'osmium  et  de  citlorurc  de  potassium  obtenu 
par  réduction  dans  l'iiydriigène  n'est  pas  soumis  au  lavage, 
■jl  est  porté  au  rouge  L>1atie  dans  un  tube  de  plalîiie  que 
■'traverse  un  coaraiit  d'Iiydrogéiie;  le  cblorure  de  potassium 
olalilisé  et  l'osmium  reste  seul  sous  une  forme  com- 
E'.pacte  qui  en   rend   la    pesée    1res  facile.  La   méthode  ne 
^oune   prise  à  aucune  critique  el  le  nombre   191  obieuu 
a  sorte  pour  le  poids  atomique  de  l'osmium  a  élé  com-  , 
fmunéraent  aduplé.  On  conviendra  seulement  que  lu  pro- 
è  de  M.  Scubert,    lout  à  fait  de  mise  daus  une  déter- 
llBiualion   de  poids  atomique,  n'est  pas  appelé  à  devenir 
laboratoires. 
Sasseralh    oui    les  premiers 
it  pratique;  leurs  indications 
■es    {loc.    cil.,    p.    laS).    Ik 
dans  un  creuset  de  Gooeb  où 
.ni  d'bydrogèiie  et  la  cbauH'ent  gradoelle- 
tinent  jusqu'au  rouge  sombre.  Après  lavage  du  résidu  dans 
■le  creuset  môme,   l'osmium  y  demeure  seul;    ils  le  des- 
^•èclient  dans  un  courant  d'hydrogène. 


I.esrésullalaobtniiiispar  cemuyunsdiK  1res  salUraÎBantt^ 
disent  MM.  Roseiilieim  iH  Sasseratli.  Celte  appréciation  a 
élé  coiifirmf'r  par  MM.  Werner  et.  Diiiklage  {io,\  cit., 
p.  'jyoj);  elle  sera  eiitorp  mieux  jusiifiée  si  l'on  a  soin  de 
refroidir  dans  un  courant  de  g.iE  raiboniqne,  surtout 
lorsque  la  malii're  analysée  est  ù  t'élal  de  poudre;  faute 
de  ce  soin,  pour  les  raisons  signalées  plus  haut,  les  nombres 
obtenus  seraient  trop  forts. 

QuL'l(|ue  avantageuse  qu'elle  paraisse,  celle  nuUliode  a 
l'iuconvénïenl.  de  ne  fournir  aucune  indication  sur  la 
nature  des  produits  volatils  de  la  déeompo?.itinn  de  la 
matière.  Impossible  de  recueillir  l'eau  de  réduction,  les 
combinaisons  halogénées,  etc.;  le  dosage  des  métaux  est 
presque  toujours  le  seul  qu'on  puisse  cffeclner.  En  outre 
le  creuset  de  Goocb  est  en  platine  et  par  conséquent  d'an 

iV.  La  méthode  que  je  vais  à  présent  décrire  n'est  pas 
Eujeite  à  ci'S  inconvénients.  L'idée  en  appartienl  à 
M.  M.  Vèzes;  elle  m'a  rendu  les  plus  grands  services. 

On  prend  un  tube  de  verre  verl  d'environ  i5"°  de  lon- 
gueur, formé  de  deux  parties,  d'égale  longueur  mais  de 
diamètre  différent,  séparées  par  un  étranglement.  La 
partie  large  (12"""  de  diajnèin')  est  terminée  parun  enton- 
noir en  forme  de  coupe  dont  le  diamètre  maximuui  est  de 
5'";  la  partie  étroite  (6"""  de  diamètre)  est  taillée  en 
biseau  à  son  exlrcmilé.  Un  petit  tampon  d'amiante  préa- 
lablement lavée  dans  l'eau  régale  et  calcinée  est  introduit 
dans  la  partie  large  et  appliqué  contre  l'étranglement;  il 
faut  que  ce  tampon  se  laisse  facilement  traverser  par  un 
courant  gazens  débité  sous  la  pression  de  quelques  centi- 
mètres d'eau;  il  doit  cependant  être  assez  serré  pour  rete- 
nir, en  cas  de  filtration,  de  très  petites  particules  solides. 
Le  tube  ainsi  préparé  pèse  de  ao'  à  aS^;  on  en  fait  la  tare, 
on  y  introduit  au-dessus  du  tampon  la  matière  à  analyser, 
puis  ou   le  relie  à  l'appareil  producteur  d'hydrogène,  A 


r 


SELS    complexe; 


efl'el  le  tube  qui  amène  le  gazJraVi 

caoulL'Iiciuc,  el  ce  bouchon  est  tiiroiicéiii 

^^  lube  à  analyse.  On  place  alors  à  la  siiï 

^Le6té  du  biseau,  lesapparc^ilsdc^liués  n 
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5rse  un  bouchon  de 
1115  la  partie  large  du 

le  de  ce  dernier,  du 
releuir  les  produits 


'de  la  décomposition  de  la  matière  :  lube  à  anhydride  phos- 
rhoi'îque  pour  l'eau,  lubes  à  potasse  pour  le  gaz  cnrboniqae 
fou  les  hydracides,  et  finalenieut  <in  simple  lulie  coudé 
Biuni  d'une  ampoule  et  donl  l'extrémité  plonge  dans  un 
lîi{uide,  Le  dégagemeat  di-s  bulles  gazeuses  à  la  surface  du 
liquide  permettra  de  suivre  la  marche  du  courant  d'Iiydro- 
gène;  tout  danger  d'absorption  pourra  d'ailleurs  ùtre 
évité  gràie  à  l'ampoule  adaptée  au  dejiiier  lube.  Lorsque 
l'hydrogène  a  passé  durant  une  demi-heure,  tout  l'air  est 
ceriainement  e^ipulsé,  la  matière  peut  être  chaull'ée.  Dans 

Ieebut  on  entoure  la  parlic  centrale  du  lube  à  analyse 
d'un  petit  manchon  (feuille  de  cuivre  tapisste  intérieure-  . 
menL  d'une  toile  d'amiante)  cl  l'on  calcine  dans  la  tlamme 
d'un  bec  Bunsen.  Quand  la  réduciion  est  teiminée,  on 
taisse  refroidir  dans  du  gaz  carbonique  sec  et  parfaitement 
exempt  d'air;  la  pesée  du  tube  fait  connaître  le  poids 
total  du  résidu. 
Si  l'on  veut  séparer  l'osmium  du  produit  auquel  il  se 
I  trouve  encore  mélangé,  ou  lave  à  l'eau  chaude  dans  le 
lube  lui-même  sur  lelarnpou  d'amiante  qui  sert  de  filtre; 
l'oamium  qui  a  été  lortement  cbanflé  ne  s'oxyde  pas  dans 
ces  conditions,  ou  le  dessèche  ainsi  que  l'iniérieur  du 
tube  dans  un  courant  d'hydrogène  h  loo"  (').  Quand,  à 

»(')  Pour  opérer  celle  dessiccation  et,  en  général,  pour  éleyer  gra- 
daeliemeot  la  température  du  tube  à  analyse,  je  me  suis  servi  d'une 
étuve  â  paraffine  d'uti  genre  spécial.  Elle  est  constituée  par  une  mar- 
mite en  cuivre  rouge  présentant  è  sa  partie  supérieure  deui  oriBees; 
l'un  permel  iiux  vapeurs  de  s'échapper,  à  l'autre  est  adapté  un  Iher- 
momëtre  plongcanl  dans  la  paraffine.  La  marmite  est  traversée  en  son 
centre  pyr  un  coniluil  cylindrique  harizonlal  dans  lequel  on  place  le 
^Ê  tube  contenait  la  matière.  On  chaulTe  au  moyen  d'un  bec  Buns 
^H   couionnemeut.  En  réglant  convenablement  ta  Hamme  un  peut  olil 


I 

i 


ïelie  lempéralure,  le  départ  do  vapuiir  d'eau  n'est  plîA  . 
sensible,  on  cliaufTe  un  insiani  dans  la  tIaiiimD  d'un  bee 
Bunsen  ;  Loole  irace  d'IiiimiJiié  est  alors  ëliminée  et  il  n'y 
a  plus  qu'à  laissL'i-  lefi  oiJir  dans  le  gaz  carbonique.  Une 
nouvelle  pesée  du  tube  donnera  le  poids  de  rosniiurn  seul. 
Mais  la  laje  du  lube  a  diminué  légèreinint  pnice  que  les 
eaux  de  lavage  ont  enlevé  un  peu  d'amianle  (au  maxiniani 
o^jOOi);  on  connaîtra  esaclement  celle  diminution  ea 
recueillant  l'aniianle  entraînée  sur  un  filtre  qui  sera 
ensuite  incinéré  ('  ).0n  peut,  il'ailleurs,  déterminer  dircr- 
letnenl  la  imuvelle  lare  du  lube  en  le  pesant  à  nouveau 
api  es  avoir  tbauffé  l'osminni  dans  nn  courant  d'oxygène  : 
tout  le  métal  disparaît  alors  à  l'état  de  peroxyde  qu'on 
recueille  dans  uue  aolniioti  alcaline. 

Deuxième  cas. —  La  résidu  de  la  réduction  est  formé 
d'ofmium  et  d'un  produit  insoluble  dtitis  l'eau. 

Dans  ce  cas,  le  coips  mélangé  à  ToHmium  dans  le  lésidu 
de  la  calcina tion  dans  l'hydi  ogéne  est  généralement  soluble 
dans  l'acide  tlilorhydriqne;  on  procédera  donc  comme  il 
a  été  dit  pour  le  premier  cas,  en  remplaçant  dans  les 
lavages  l'eau  pure  par  l'acide  cIilorhydii([Ue  étendu  ('). 

Celle    méthode    ne   saurait    s'ajiplîquer  aux    sels    coQ- 

LouttB  leE  tcmpéi'alurea  comprises  entre  la  tempéralure  ordJDkiro 
el  35o°. 

CéUe  étuve  rend  de  grands  siTvicrs  lorst|ii'i)n  vcul,  pnt  exemple, 
duser  l'eBudc  cristalliaalion  d'une  matière  donniîe  ou  chnuffcr  (irogres- 
sirement  de  manière  à  éviter  uue  décomposition  brusque. 

(')  La  même  correction  parait  également  nêecasairesilun  applique  la 
méthode  décrite  plus  liaut  sous  lu  n°  111.  On  ne  voit  pas,  en  elTel, 
comment  le  lavage  de  l'osmium  daos  le  crenset  do  Goocli  peut  s'effec- 
tuer sans  perle  de   métal   si   te  fond  de   ce  creuset   n'est  pas   tapissé' 

(>)  Cet  acide  favorise,  d'ailleurs,  la  séparation  de  l'osmium.  Ainsi, 
quand  le  lavage  du  résidu  de  la  calcinaliun  d'un  sel  Hlcalino-terreus 
se  l'ait  avec  de  l'eau  pure,  il  n'est  pas  rare  qu'une  petite  quantité  du 
métal  préeieui  soit  cntralcéei  la  liqueur  filtrée  est  alors  légèrement 
Dolre,  mais,  si  l'un  emploie  de  l'acide  cliloritydriqueciendu,  la  liliratinn 
se  fait  au^sitût  dans  de  bonnes  conditions. 


•m]  mc'lal  de 


;alëgori 


)<:ls 


L  argent 
lien  l  été 


]îl;  voici  uoiniiii'iii  ropéraliou  a  élé 
conduite.  La  maiière  csl  calcinât;  ilan.s  un  courant  d'Iiy- 
drogèiie;  le  mélajige  (l'osmiiini  et  d'argeiU  qui  furme  le 
gtéiidu  de  la  calcinatiou  «si  relVoidi  dans  le  gaz  caibouicjue 
Ht  son  poids  dëlei-miné  avec  U  plus  grande  exacihude. 
lime  il  fsi  très  difticîle  de  dissoudre  l'un  des  dpux  nié- 
paux  sans  attaquer  l'autre  (l'acide  azotique  oxyderait 
pSuergiquement  l'osmium),  le  rëaidu  est  cliaufTé  dans  un 
Lut  d'oxygèJie,  lotit  l'osmium  est  par  5uite  élimine  ii 
de  peroîijde  ;  la  pesée  du  tube  donne  direuie- 
inent  le  poids  de  l'argent,  celui  de  l'osmium  est  déterminé 
r  diflërence.  Coiuuie  vérïGcation,  ou  peut  laver  le  lube 
tique  étendu  et  doser  l'argent  à  l'élal  de 
Jilorure  dans  les  eaux  de  lavage.  Si  le  nombre  oblfiiu  de 
Ba  sorte  s'accorde  avec  telui  trouvé  précédemment,  il  est 
Kianifeste  que  le  dosage  de  l'osminm  présente  dans  ces 
nndîtious  de  sérieuses  garanties. 

Troisième  cas.  —  La  résidu  île  In  réduciioii  est  formé 
'^'osmium  el  d'un  alcali  caustique. 

t  Tel  est  le  cas  de  l'osmiamale  de  polasaîiim,  qui,  après 
nlcînatiou  dans  l'hydrogène,  laisse  un  résidu  formé  d'os-  , 
bium  métallique  et  de  potasse  causti([UL'. 
W   I.  Le  premier,  M.  L.  Brizard  {loc.  cit.,  p.  6i)  a  iff.ctué' 
lans  de  bonnes  condiliotis  le  dosage  de  l'osiiiium  dans  ce 
jomposé.  Il  précipite  d'abord  tout  le  métal  d'une  soluiion 
a'osmiamale  par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré  avec  les 
précautions    indiquées     p^ir     M.   Lccoq    de   Boisbaudran 
{Comptes  rendus,  t.  XCVI,  i883,  j..  1839)  pour  obtenir  * 
3  précipitation  complète;  le  sulfure  olitenu  est  ensuite 
îché  et  réduit  dans  l'hydrogène,  ce  qui  fournit  l'osmium 
3  une  forme  convenable  pour  la  pesée.  Cette  méthode 
l^a  donné  de  bous  résultats.    Mais   elle  est  liop    complexe 
Ipoiir  être  vraiment  pratique  et  M.  Briï.ard  ne  l'a  employée 
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dans   le  cas  de   l'osmiamste  oîtle 
jm    avait    une    importance 


(/oc.  cit.,  p.  9 
dosage     rigoureux    de 
.péc.le. 

11.  Il  semble  loulefois  C]ue,  même  avtjc  ce  cciraposé,  le 
procédé  précëdeminent  décrîi  (  Preininr  cas,  IV)  aurait 
pu  èire  emiiloji?  avei'  succès.  Sans  doule  le  vei  re  du  tube 
à  analyse  e«l  aliaqué  par  l'alcali  à  la  Icmpéraïuie  élevée 
où  se  pi'oduil  la  réduclion  du  sel,  mais  celte  aitaque  esl 
loujours  assez  faible  et  il  est  aisé  de  délermiiiei'  la  nou- 
velle tare  du  tube  après  lavage,  soit  en  éliminaut  par 
oxydation  le  lésidu  d'osmium  métallique,  soit  en  recueil- 
lant la  silice  qui  se  préeipile  quand  on  ajoute  un  escès 
d'acide  à  la  liqueur  liltréc.  Toute  attaque  du  verre  peut 
d'ailleurs  élic  évitée  si  l'on  prend  soin  de  calciner  le  sel 
dans  une  nacelle  de  platine  et  de  ne  se  servir  du  lube  que 
comme  d'uu  filtre  à  anilanle  au-dessus  duquel  on  lavera 
le  résidu  de  ta  calcinai 


'C: 


Tkoibiéme  ( 


—    Composés  fo  tin  Nias  ast,   pab    calcinatio-i 

D'BrsaOGÉMi,    DN    DÉGAGEMENT    APPBBCIABLE 

DB  p^BowDE  u'osmuH. 

Les  seules  cûiubinaisons  de  cette  catégorie  connues  jus- 
qu'ici sont  lesosmialesel  l'acide  osmique;  il  faut  y  ajouter 
un  bon  nombre  de  sels  étudiés  au  cours  de  ce  travail  : 
tous  les  uitilles  complexes  et  les  composés  appartenant 
aux  types  osmylcliloiure,  osniylbromure,  osmjlosyclilo- 
rure,  osmylosybromure, 

I.  Découverts  en  i844  parFremy,  les  osmiates  ont  égale- 
ment été  étudiés  par  Clans.  MM.  Moiabt  et  Wis.hi»,  qui 
en  ont  fait  le  point  de  départ  de  leurs  recherches,  les  ont 
seuls  analysés  d'une  manière  très  précise  (/oc.  cù.,  p.  log). 
Leur    méiliode    d'analyse,   identique    d'ailleurs    à   cfllle 


(']  n  ne  semble  pas  q 
Bieilkur  usage,  puisqu'il 
que  celle-ci  sera  cgaleme 


:  le  creuset  de  Goouli  puisse  £(r( 
t  diFfieilc  d';ëriccr  remploi  de  l'ui 
attaquée  par  l'alcali. 
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inployée  dans  le  cas  de  1' 
la  maLière  dans  un  rour 
1res  petite  quaiitiié  d'osi 
oxyde,  par  un  tube  à  cui 
ati  ronge  sombre.  Le  cuiv 
l'osjde  de  cuivre  formé  c 
gène,  en  sorte  que  l'augi 


i 


ide  o9mi(|ue,  consiste  à  calcî 
t  d'hydrogène,  et  à  retenir  la 
um,  entraînée  à  l'état  de  per- 
e  préalablement  taré  et  chauETé 
réduit  le  peroxyde  d'osmium  et 
à  son  loiir  réduit  par  l'hydro- 
:nlalioa  de  poids  du  tube  pro- 
vient uniquement  de  l'osmium  qui  s'y  est  déposé.  Ce  poids, 
quelques  milligrammes  au  plus,  est  ajouté  à  celui  du 
baëtat  précieux  contenu  dans  le  résiilu  de  la  calciiiation. 
r  Cette  mélliode  a  fourni  d'excellifnls  résultats  dans  les 
circonstances  où  elle  a  éié  employée.  Elle  suppose  essen- 
tiellement que,  en  dcliors  du  peroxyde  d'osmium,  il  n'est 
cun  produit  volatil  de  la  décomposition  de  la  matière 
ui  puisse  amener  une  augmentation  de  poids  du  lube  â 
On  ne  pourrait  donc  l'appliquer  à  des  composés 
qui,  sous  l'action  de  l'hydrogène,  donneraient  naissance  à 
des  hydraeides.  Tel  est  ponrtant  le  cas  de  plusieurs  sels 
appartenant  au  groupe  acluellemenl  étudié. 

II.  Pour  eiVectuer  l'analyse  des  nouveaux  composés 
Imentionnés  ci-dessus,  j'ai  conservé  en  la  modifiant  légère- 
knent  la  méthode  indiquée  pour  les  conibt  liaisons  du  groupe 
précédent  (Premier  cas,  IV).  Il  a  suffi,  presque  toujours, 
de  mélanger  lu  matière  à  un  grand  excès  de  carbonate  de 
aodium  pour  que  tout  l'osmium  fnl  ramené  par  l'hydro- 
L  métallique.  C'est  un  essai  de  dosage  simultané 
osmium  et  de  chlore  dans  l'osmylchlorure  de  potassium 
[Voir  p.  86)  qui  a  conduit  à  opérer  de  la  sorte. 

Ce  sel  calciné  dans  un  courant  d'hydrogène  peut,  même 
'il  est  seul,  ne  donner  lieu  k  aucun  dé] 
yde,  mais  la  léduction  se  fait  mal.  Le  n 

tant  sur  k-s  parties  chaudes 
le,  et  ce  fait  semble  indiquer  qu'il  y  a  eu  successivement 
a,    puis    réduction    de    peroxyde    d'osmium;    de 
peu  de  matière  se  dépose  parfois  au  delà  du  lani~ 
Àiin.  de  Chi-n.el  de  Ph/s.,  T  ^érie,  l.  XXVIII.  (  Jonviar  '9o3.)        3 
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1)011  (l'aniianK!,  et  comme  les  eaux  de  lavage  peuvent  en 
entraîner  une  partie,  le  dosage  de  l'osmium  ne  présente 
pins  de  wrtiiude. 

Si,  au  contraire,  on  prend  soin  de  mélanger  la  matière  à 
du  carbonate  de  sodium  pur  aiilijdre,  non  seulement  tout 
le  clilore  est  relenu  à  l'élat  de  sel  aitalin  (c'esl  le  résultai 
que  priniilivemcnl  je  voulais  surtout  obtenii),  mais  aussi 
la  réduction  se  fait  très  bien  :  à  aucun  montent,  l'on  ue 
perçoit  l'odeur  du  peroxyde,  et  le  niélal  se  préseiile  sous 
une  forme  compacte  qui  permet  de  le  séparir  très  facile- 
Appliquée  aux  composés  analogues  cblorés  ou  bromes, 
cette  méthode  a  donné  les  mêmes  résultats.  Il  était  plus 
difficile  de  prévoir  qu'elle  réussirait  également  avec  les 
nitrites  complexes;  c'est  pouilant  ce  que J'espérlençe  a 
démontré,  sauf  en  deux  circonstances  où  il  a  fallu  doser  le 
métal  précieux  à  l'état  de  chloroosmiate  {-voir  p.  35). 

Le  carbonate  de  sodium  permet  donc  à  l'hjdrogène  de 
réduire  pins  facilement  les  produits  oxydants  mis  en  liberté 
par  la  décomposition  delà  matière.  Non  seulement  il  ne 
se  dégage  pas  de  peroxyde  d'osminm,  mais  eu  général,  ce 
composé  ne  prend  même  pas  naissance  ;  une  grande  quan- 
tité de  vapeur  d'eau  est  formée  cl,  quand  le  sel  est  un 
nitrile  complexe,  m]  perçoit  neliement,  à  l'extrémité  du 
tube  qui  le  contient,  l'odeur  de  l'ammoniac  ;  c'est  le  pbt- 
nomèue  observé  lorsqu'on  fait  passer  un  mélange  d'bydro- 
gène  et  de  produits  nilreux  sur  de  la  mousse  de  platine 
légèrement  chaullée.  Dans  certains  cas  cependant,  on  doit 
admettre  que  le  peroxyde  a  pu  se  former,  mais  a  été  réduit 
rapidement  par  l'hydrogène.  A.insi,  en  calcinant  insuffi- 
samment un  mélange  de  carbonate  de  sodium  et  d'osmio- 
nilrite  de  potassium,  j'ai  pu  constater  la  formation  d'os- 
miate,  produit  ordinaire  de  la  réduction  du  peroxyde  en 
présence  d'alcali;  la  liqueur  obtenue  après  lavage  du  résidu 
était  nettement  rouge  violet  comme  les  solutions  d'osmiales 
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;  penl  être   expliqué  que  si   l'on 
I  uii  temps  très  court  Texhience 


alcalins.  Ce  rt^siiltat  n 
admet  au  moins  peiidai 
du  peroxyde  tl'osinium. 

En  r<isum(',  cette  mélliode  peui  rendre  de  grands  ser- 
vices. Toutefois,  le  dosage  de  l'osmium  n'est  rigoureuse- 
ment exaet  que  si  l'on  prend  soin,  après  le  lavage  et  la 
dessiccation  du  tube  à  anal;)'se,  d'en  déterminera  nouveau 
la  lare,  soit  en  éliminant  l'osmium  à  l'état  de  peroxyde, 
soit  en  recueillant  la  silice  qui  aura  été  enlevée  à  l'amiante 
ou  au  verre  par  I  aciion  du  carbonaie  de  sodium. 

Ctis  particulier.  —  Dosage  de  l'osmium  ri  l'état  de 
chloroosmiate. 

Deux  sels  appartenant  au  groupe  dont  il  est  présente- 
ment question,  l'osmylnîtrite  de  potassium  et  l'oamylosy- 
nitrite  d'atnnionium,  ont  nécessité  l'emploi  d'une  mélliode 
d'analy=e  spéciale. 

Le  premier  est  tellement  peu  stable  que,  chauffé  à  >8o° 
dans  UJi  courant  d'iiydragène,  il  donne  lieu  à  une  véritable 
distillation  de  peroxyde,  le  second  porté  à  i6o"  déflagre 
yiolemmenl,  quelque  soin  que  l'on  prenne  d'élever  insen- 
siblement [a  température.  J'ai  ntili'é  pour  doser  l'osmium 
dans  ces  composés  la  propriété  qu'ils  ont  de  se  iransfoimer 
intégralement  en  cliloroosmiates  sous  une  action  éner- 
gique de  l'acide  cblorbjdrique  (  voi/' ji.  1 1 8),  et  sans  donner 
naissance  à  aucun  autre  produit  fixe.  Les  chloroosmiaies 
de  potassium  et  d'ammonium  sont  des  sels  parfaile- 
nii'Rt  définis.  M.  Seubert  les  a  pris  comme  point  de 
départ  dans  ses  déterminations  du  poids  atomique  de 
l'osmium.  A  ioo°  dans  l'aii' ils  ne  subissent  aucune  décom- 
position; en  présence  d'acide  clilorliydrique,  leur  solution 
est  d'une  stabilité  parfaite,  même  à  l'ébullition.  Ces  deux 
faits  ont  ici  une  importance  parti cullcre.  11  faut,  en  eifet, 
que  les  produits  uîtreux  mis  en  liberté  par  l'action  de 
riiydracide  sur  le  nitrite  complexe  ne  puissent  à  aucun 
moment  oxyder  le  chloroosmiate  formé.  Ce  résultat  est 


e  complexe  est   <i 


obtenu  [le  la  manière  suivante  :  le  nilrile  comple 
projeté  dans  un  excès  d'acide  clilorhydrique  cunceiitré  ei 
bouillani;  de  la  sorte,  presque  iohb  les  produits  uiireus 
disparaissent  à  l'éiai  de  peroxyde  d'azote;  on  maintient 
i]uel[|ue  temps  à  l'ëbullitiou,  en  ayant  soîn,  à  diverses  le- 
prises,  de  laisser  évaporer  presque  etilièremenl  la  liqueur, 
puis  d'ajouter  une  nouvelle  quantité  d'acide.  Ou  peut  alors 
lUre  assuré  d'avoir  éliminé  lout  l'acidi;  azotique  qui  a  pu 
se  former.  Il  reste  à  rassembler  tout  le  cbloroosmiate  dans 
un  creuset  taré,  ou  il  se  desséchera  à  une  douce  clialeur. 
Quand  ce  résului  est  atteint  ou  chaude  à  loo"  environ, 
aOn  de  provoquer  reniicre  disparitiou  dis  produits  volatils 
i-t  l'on  iièse.  De  la  quaulilé  de  chloioosntiate  recueilli  il 
i;st  facile  de  déduire  le  poids  d'oimiuui  qu'il  contient,  c'est 
aussi  le  poids  du  métal  précieux  que  renfermait  le  nitritt: 
eomplexe.  Couiuie  véiification,  on  doit  constater  au  mi- 
'loscopc  la  parfait!-  lioniogeiiéilé  du  produit  ulitenu. 

Celte  méilioJe  est  applicable,  non  sculi-meiit  à  Tosinyl- 
uilriie  de  potassium  et  à  l'osmyloxynilrite  d'ammonium, 
mais  à  tous  les  composés  capables  d'être  transformés  inté- 
gralement en  chloroosmiaies.  Elle  suppose  évidemment 
que,  dans  ces  composés  comme  dans  les  chloroosmiates,. 
on  trouve  i  atome  d'osmium  pour  2  atomes  de  polassiuiib 
ou  d'ammonium  ;  ou  vérifiera  ce  l'ait  en  dosant  isolémeuL 
le  potassium  ou  l'ammonium  dans  la  matière  :  les  nombres 
obtenus  doivent  concorder  avec  ceux  qu'il  est  possible  de 
déduire  du  poids  de  cliloroosiniate  recueilli  en  appliquant 
la  méthode. 

§  II.  —  Dosage  de  l'eau  de  cristallisation. 

Le  dosage  de  l'eau  de  cristallisation  n'a  présenté  aucune 
difficulté.  Les  sels  hydratés  que  j'ai  étudiés  ne  se  décom- 
posent pas  dans  un  courant  d'hjdiogène  à  des  tempéra- 
tures inférieures  à  180°.  J'ai  donc  pu  doser  l'eau  par  perte- 
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île  poids  en  cliauGrant  n  i4o°ou  i5o°.S<'ul  l'osmyloxyoxa- 
late  de  potassium  subit  dans  ces  conditions  un  commence- 
ment de  décomposition,  mais  si  l'on  substitue  le  gaz  car- 
»bouî(|ue  à  Dij-drogène,  la  décomposition  ne  se  produit  qu'à 
température  plus  élevée  et  l'on  retrouve  le  cas  des  autres 
lels. 
La  matière  était  généralement  placée  dans  te  tube  à  ana- 
lyse décrit  plus  haut  (p.  aS);  le  sel  désliydraté  était  toujours 
faiblement  lijgromélrique.  Néanmoins,  pour  éviter  toute 


w 


réhjdralation  i 
tube  était  bou(;hé  à  s 
achevée,  el  ouvert  a 
tesêe. 


I  pou 


lids 


<  deux  extrémités,  sitôt  l'opération 
ilement  au  dernier  moment  de  la 


j  III. 


Dosage  de  l'azote  et  du  carbone- 


Quelquea-uns  des  composés  qui  serontdécrits  plus  loin 
contiennent  de  l'azoti^,  el  cet  élément  Ogure  soit  dans  un 
groupe  oxygéné  AzO,  AzO',  soit  dans  un  groupe  hydro- 
géné (azote  ammoniacal). 

L'azote  ammoniacal  est  cominunéiiiL'nl  dosé  au  moyen 
de  l'appareil  de  Scblœsing  :  ou  fait  bouillir  le  produit  à 
analyser  avec  une  solution  de  soude  eu  escès;  le  gaz  ammo- 
ac  se  dégage,  son  poids  est  déterminé  par  la   quantité 
acide  sulfurique  qu'il  est  capabk'  de  neutraliser.  Cette 
métliode  obligi"  à  sacrîGer  une  quaiilité  relaiivement  con- 
idérable  de  matière  ;  aussi  ai-je  piéféré  doser  en  volume 
azote  ammouiacal  aussi  bien  que  l'azote  oxygéné.  Il  n'y 
urail  eu  inconvénient  à  opérer  ainsi  qu'eu  cas  d'incerli- 
!ide  sur  la  nature  du  groupe  conlenant  l'azole;  alors,  le 
rocédé  Sclilœsing  eût  seul  permis  de  déterminer  si  l'on 
vait  affaire  à  un  produit  ammoniacal,  maïs  ce  cas  nes'est 
imais  présenté. 
Le  dosage  de  l'azote  en  volume  a  non  seulement  l'avan- 
tage de  fournir  des  résultats  très  précis  avec  relativement 
peu  de  matière,  mais  ïl  pertnet  de  déterminer  eu  même 
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temps  le  poids  de  GarI>oi)C  (|u'elle  conlieiii.  En  eft'el,  les 
seuls  romposés  du  carbone  (jue  j'ai  préparés  éiaii'nt  des 
oialatcs  complexos,  et  tel  élément  a  toujours  élé  dosé  eo 
Toltimi-à  IVlalde  gaz  carbonique.  C'était,  à  cause  de  l'oxy- 
dabiiilé  de  l'osmium,  le  seul  procédé  vraiment  rigoureux. 
Ce  dosage,  connue  celui  de  l'azote,  a  été  elii>ctué  de  la 
manière  suivante  :  la  nialière  est  pulvérisée  (')  dans  un 
inoriîerde  verre  avee  un  grand  excès  d'acide  tungsiir|ue 
desLiiié  à  assurer  la  dëcomposlliou  com|iIèle  des  azotîleset 
carbonates  alcalins,  puis  oti  la  verse  au  fond  d'un  tube  eu 
veire  de  Boliénie,  d'environ  6o"°  de  longueur  et  fermé  k 
l'une  de  ses  exiiémités.  Après  quoi  on  introduit  successi- 
vement de  l'oxyde  de  cuivre,  du  cuivre  provenant  de  la 
réduction  d'oxyde  de  cuivre  par  l'b^drogène  et  eticote  de 
l'oxyde  de  cuivre.  Toutes  ces  substances  doivent  être  bien 
tassées  et  former  dans  le  tube  trois  colonnes  ayant  cliacuiic 
au  moins  lo""  de  longueur;  un  tampon  d'amiante  main- 
tient en  place  la  dernière  colonne.  On  établit  alors  la 
communtcanoii  entre  le  tube  el  une  trompe  de  Scblœsiug 
et  l'un  fait  le  vide  dans  l'appareil.  Lorsqu'on  s'est  assuré 
qu'il  ne  se  produit  pas  de  rentrées  d'air,  on  porte  le  tube 
au  rouge  eu  chaull'ant  successivement  ses  difTéienteB  parties, 
d'ibord  celles  qui  simi  les  plus  éloignées  de  la  matièn-, 
on  dernier  lieu  la  maiièrc  elle-nii^ine  qui  ne  doit  se  décom- 
poser que  graduellement.  Les  gaz  résultant  de  cette  décom- 
position sont  aspirés  lentement  par  la  trompe,  et,  après 
avoir  subi  l'aetion  du  cuivre  et  de  l'oxyde  de  cuivre,  ils 
arrivent  dans  une  éprouvetie  graduée.  On  se  rend  compte 
aisément,  qu'avec  le  dispositif  adopté,  l'azote  et  le  ga^  car- 
bonique peuvent  seuls  être  recueillis  à  la  sortie  du  tube. 
Si  ia  décomposition  de  la  matière  fournit  des  vapeurs 
Ammoniacales,   l'oxyde   de   cuivre  les    ramènera   à    l'état 


(')  Lorsque  la  msliiro  ne  peut  être  pulvérisée  saos  subir  un  cam- 
mcncement  de  déconipoiilliou,  on  a  soin  de  la  préparer  à  IVilat  très  di- 
visi  et  on  la  iiiiilangu  BlnipIcineDl  à  l'acide  tuiigaijque. 
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d'azuie  ;  si  elle  fourriiL  des  produits  niireiix,  ceux-ci  seront 
réduits  parle  luivre;  enfin  l'oxyde  de  carbone,  à  supposer 
que  la  matière  eu  dégage,  ne  peut  inan(|uer  de  passer  à    1 
présence  de  l'oxyde  de  cuivre. 


a  donc 


l'élat  ( 
On 

I  dans  l'ëfirouveite,  pu 
I  solution  concentrée  di 
veillant  à  ce  qu'aucun 
gas  carbonique  sera  s 
observée  mar(]uei'.i  le 
Le  ga?.  restani:  esL  de 


evolu 


ga^  recueilli 
:i  a°™"  d'une 


on  introduira 
onde.  On  agitera  l'ëprouvette  en 
îiitrée  d'air  ne  se  produise;  tout  le 
iirbé,  et  la  diiulnuiiou  de  volume 
iluiue  qu'il  occupait  toui  d'abord. 
3K"(e;    son  volume  ne  doit  stibtr 


isser  uu  peu  de  pyro- 
■ncotd  la  solution  alca- 
en  est  autremenl,  c'est 
et  les  résultats  concer- 


aucune  variation  lorsqu'on  fait 
g;allol  dans  l'éprouvelte  contenan 
line  introduite  précédemment.  S' 
qu'une  rentrée  d'air  s'est  prodnil 
I  nant  l'azote  sont  alois  eniacbés  d'erreur. 

Uais  cet  inconvénient  ne  se  présente  pas  lorsqu'on  opère 
c  une  (rompe  à  mercure  en  bon  étal  et  les  résultats  de 
Kl'opération  pour  l'azot 
Kjours  très  précis  pourv 
f  aucun  élément  volatil 
Dans  celte  vue,  l'ai 
I  ontélé  calcinés  au  moi 


s  pour  le  carbone,  sont  tou- 
que l'on  n'introduisedaus  le  tube 
Il  dehors  de  la  malièje  à  analyser. 
Je  tuugstiquc  et  l'oxyde  de  cuivre 
le  peu  de  temps  avant  l'opération, 
i  cuivre,  avant  d'être  utilisé,  a  été  cliaufFé  au  rouge 
Ftombre  dans  le  vide.  J'ai  constaté,  en  etTel,  que  ce  métal, 
^lorsqu'il  provîejit  de  la  léduclion  d'oxyde  do  cuivre  par 
Tl'hydrogèoe,  s'unit  assez  (acilement  au  gaz  carbonique  de 
ueir,  même  lorsqu'on  prend  soin  de  le  conserver  dans  des 
flacons  bouchés:  les  fragments  de  cuivre  se  recouvrent 
ïbîentàt  de  petites  laclies  vertes  qui  sout  très  vraisemblable- 
m  du  carbouale.  Si  l'on  se  sert  de  ce  produit,  dès  qu'il 
■fi*t  soumis  à  une  forte  chaleur,  ou  voit  le  manomètre  delà 
I  trompe  baisser  sensiblement  et  cela  alors  que  la  matière  à 
I  analyser  est  encore  froide  et  n'a  subi  aucune  décomposî- 
Ition.  Ce  fait  anormal  n'est  jamais  observé  quand  on  a 
Muivî  la  règle  indiquée  ci-dessus. 


§  IT.  -  Dosage  de  l'élément  halogène. 


Ce  dosage  ne  présente  aucuni?  diUiculté;  îl  a  éléeSTecla^ 
de  deux  manières  difTerenles  : 

I.  Dans  un  liibe  à  analyse,  préparé  comme  il  a  élé  dîi 
plus  liaui  (p.  àS),  on  inlroiluit  d'abord  un  peu  de  car- 
bonate de  sodium  pur  et  parfaitement  anhydre,  puis  la 
matièreelle-inème  mélangée  d'un  grand  excès  de  carbonate  ; 
on  fail  passer  le  courant  (l'iiydjogèrie  et  l'on  chaulTe  jusqu'au 
rouge  sombre.  Sî  le  courant  n'est  pas  trop  lapide,  les 
hydracides  formés  aonl  eniièremeni  retenus  par  le  car- 
bonate; il  se  dégage  du  gaz  carbonique,  de  In  vapeur  d'eau, 
et,  dans  le  cas  d'un  sel  contenant  de  l'azote,  on  observe  en 
outre  un  dépari  d'ammoniac.  Maïs  il  faut  éviter  également 
que  le  courant  soii  trop  lent,  sinon,  au  moins  dans  le  cas 
des  composés  appartenant  au  iroisiènie  groupe  défini  plus 
haut,  un  peu  de  peroxyde  d'osmium  s'éihapperait  et  l'on 
ne  pourait  efl'ccluer  dans  la  mfme  opération  le  dosage  du 
métal  précieux.  Quand  la  calcinaliou  est  terminée,  on 
lave  k  l'eau  chaude;  l'osmium  reste  seul  dans  le  tube  h 
analyse.  Les  eaux  de  lavage  sont  additionnées  d'acide 
azoti[|ue  jusqu'à  réaction  netlerueul  acide  au  mélliylorange. 
On  fillie  pour  recueillir  la  silice  r|ui  a  pu  être  enlevée  au 
tube  et  enfin  on  précipite  l'halogène,  à  l'étal  de  chlorure 
d'argent,  suivant  les  règles  ordinaires.  Les  résultats  oui 
toujours  élé  fort  satisfaisants. 

11  importe  seulement,  dans  le  cas  des  combinaisons 
bromées  et  iodées,  pour  éviter  toute  volatilisation  de  l'élé- 
ment halogène,  de  ne  point  calciner  trop  fortement,  et  de 
ne  pas  ajouter  un  grand  excès  d'aride  nitrique. 

IL  La  seconde  méthode  no  permet  d'elîecluer  d'autre 
dosage  que  celui  de  l'élément  halogène.  Elle  consiste  à 
chaulïpr  avec  de  l'acide  azotique  la  solution  du  composé 
préalablemenl  additionnée  de  potasse.  L'osmium  est 
éliminé  à   l'état  de   peroxyde;   ou   étend    avec    de    l'ea« 


I 
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(le  el  Poil  précipite  au  mojeti  d'une  dissolution  de 
nitrate  d'argeul. 

Ce  procédé  n'a  été  employé  qu'avec  les  produits  chlorés, 
il  a  servi  principalement  à  coutiôler  certains  résultats 
obtenus  par  la  méiliode  précédente.  Avec  les  composés 
bromes  et  iodés,  une  perte  d'Iialo^'ène  était  à  craindre;  en 
général,  d'ailleurs,  cet  inconvénient  ne  peut  être  évité  si 
tout  rbalogèuc  ne  passe  pas  à  l'état  de  sel  alcalin  quand 

i  traite  la  nialiére  par  ta  potasse. 

m.  On  vient  de  voir  (jue  l'on  peut  toujours  effectuer 
dans  une  même  opération  le  dosage  de  l'osmium  et  de 
l'élémeut  balogène.  Il  convieiU  de  montrer  que  l'on  peut 
e  doser  le  second  métal  ligurant  dans  le  produit  com- 
plexe si  celui-ci  appartient  au  second  groupe  de  composés 
précédemment  déûni. 

Sl'uI  le  lube  à  analyse  dont  je  me  suis  servi  permet  ce 
résultat.  On  réduit  la  matière  telle  quelle  dans  un  cou- 
rant d'bycirogène  vi  l'on  fait  passer  li's  produits  volatils  de 
la  ^réduction  dans  une  série  de  tubes  à  absorption  conte- 
nanl  une  solution  alcaline.  Le  résidu  de  la  calcination 
permet  de  doser  l'osmium  ainsi  que  l'autre  métal  qui  y  est 
contenu  à  l'état  de  sel  baloïde.  L'élément  lialogène  est 
alors  dosé  par  précipitation  au  moyen  du  nitrate  d'argent 
dans  les  liqueurs  provenant  du  lavage  du  tube  à  analyse  el 
des  tubes  à  absorption.  Avec  les  cliloroosmiaies,  par 
exemple,  les  résultats  obtenus  de  la  sorte  pourront  être 
très  précis. 

Il  n'en  sera  plus  de  même  si  la  matière  contient  du 
rome  ou  de  l'iode,    car  une  partie  de  ces  éléments  sera 

se  en  lîbei  té  dans  la  rinluction  et  il  sera  par  suite  impos- 
sible d'obtenir  la  loialité  de  l'balogène  à  l'éiat  de  sel 
'argent.  EnSn,  la  méiliode  ne  saurait  être  appliquée 
même  aux  composés  chlorés,  s'ils  renferment  de  l'azote. 
ce  cas,  en  effet,  la  réduction  fournit  des  fumées  de 
chlorure     d'ammonium    qnc    les  tubes  d'absorption    ne 


parvienneni  pas  À  artèler.  On  spra  alors  obligé  de  recoiri 
au  procédé  indiqué  au  début  de  ce  paragraplie. 


§  V     -  Dosage  des  métaux  antres  que  l'osmium. 

En  même  teiiip^  (|iie  l'osmium,  les  sels  qui  seront  élu- 
dlés  plus  loin  contieiineul  généralemenL  du  potassium 
ou  qui'lquffois  l'un  des  éléments  suivants  :  sodium, 
baryum,  strontium,  argent,  Laissonsdecôlê  pour  Vins  tant 
ce  dernier  corps;  le  dosage  isolé  des  autres  métaux  peut 
s'eïFecluer  rapidement  de  la  uiauièie  suivaiiie: 

La  niailère  est  placée  dans  un  creuset  de  platine,  avec 
un  léger  excès  d'acide  snifuriqne  étendu.  Après  évapora- 
tiun  à  sec,  on  calcine  à  l'air  dans  la  flamme  d'un  bec 
Bunsen  :  presque  loui  l'osmium  disparait  à  l'état  de 
peroxyde.  Pour  aciiever  de  l'éliminer,  r|uaiid  tout  est 
refroidi,  on  ajoute  de  l'acide  azotique  et  en  même  temps 
un  peu  d'acide  sull'urique;  nouvelle  évaporation,  nou- 
velle calcination;  finalement,  le  creuset  ne  contient  plus 
que  le  métal  alcalin  ou  alcalino-terreux  à  l'état  du  salt'ate. 

Ci;tle  niélbode  a  l'inconvénient  de  ne  permettre  que  li; 
dosage  d'un  seul  élément,  dans  un  poids  déterminé  du 
sel  anhydre;  elle  oblige  de  plus  à  perdre  le  métal  précieux, 
mais  les  résultats  qu'elle  fournit  sont  d'une  précision 
remarquable,  même  si  l'on  n'opère  qu'avec  de  très  petites 
quantitiïs  de  matière,  i  décigramme  par  exemple. 


Lorsque  l'on  se  trouve  en  présence  d  un  sel  de  consti- 
luiion  inconnue,  elle  fournit  de  suite  uue  indication  pré- 
cieuse. Signalons  quelques  règles  à  observer  :  d'abord,  ai 
le  sel  contient  un  élément  halogène,  ne  pas  le  traiter  par 
l'acide  azotique  avant  une  première  calcination  (on  évi- 
iciaainsi  Tallaquedu  creuset  de  platine);  ensuite  n'élever 
que  progressivement  la  température  du  creuset,  de  ma- 
nière à  éliminer  l'excès  d'acide  sulfurique  sans  aucune 
projection  de  matière  i  laddilion   d'un  peu  de  carbonate 


I 
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I  d'ammonium  favorise  celle  élimination,  mais  elle  se  pro- 
duit également  sans  cela  à  la  température  du  rouge  vtl' 
où  le  creuset  peut  être  racilemeut  porté.  Enfin,  les  sulfates 
alcalins  étant  assez.  Iiygioniétriques.  il  convient,  pour  la 
pesée,  d'enfermer  le  creuset  dans  de  légers  vases  de  verre, 
lorscju'il  est  encore  à  une  douce  chaleur. 

On  doit  généralement  opérer  comme  il  vient  d'être  dit 
quand  le  cornposé  étudié  appartient  au  troisième  groupe 
dédni  plus  liaut.  Dans  celle  hypothèse,  eu  ellei,  le  dosage 
de  l'osntium  ne  se  fait  bien  tjuesî  la  matière  est  mélangée  n 
un  excès  de  carbonate  de  sodium,  et,  à  moins  (|u'il  ne 
s'agisse  d'un  sel  de  baryum,  on  ne  peut  songer  à  retrouver 
exantemeni  dans  les  eaux  de  lavage  le  second  métal  que 
renfermait  la  combinaison  analysée.  Mais,  lorsque  le  sel 
fait  partie  du  second  groupe,  on  peut  toujours  doser,  dans 

oualcalino-terreux,  qu'on  sépare  par  lavage  du  rësidu  de 
la  calcination.  J'ai  toujours  dosé  ce  dei'uïei'  élément  ii 
l'état  de  sulfate. 

Reste  à  examiner  le  cas  de  l'argent.  Le  dosage  de  ce 
métal  ne  présenlejamais  de  difficultés,  car  on  peut  toujours, 
en  traitant  la  matière  par  l'acide  nitrique,  éliminer  l'os- 
mium à  l'état  de  peroxyde;  l'addition  d'acide  chlortij- 
drique  précipite  alors    tout  l'argent  à  l'état  de  chlorure. 
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CHAPITRE  II. 

OSMYLSIXS. 


I  convienl  de  don 
<)unl  la  formule  géti 


ler  le  nom 

raie  esi 


d'osmyhels  aux  composés  ■ 


OsO»X'M'. 
dical  acide  monovaleni,  M  ui 
ânominaùon  est  imposée  par 


X  représeiiUiit  un 

moiiovaldni.  Crtte 

tiiii  fait  appeler  sels  d'osmyldiamrtu 

«lu  lype 

OsOHAïH'j'Xï 
(\  =  Cl,     Ay.O»,     ,..;        \'  =  S0*, 


1  mêlai 

l' usage 

um  les  composé) 


,     PlCI»). 
!ffel,  de  l'os- 


lles  de  corps  déiiveni,  t 

t  et  sont  {'.aractérîsées  par  la  permanence 

dans  la  roriuulc  de  leurs  différenls  repré- 


Le«  deux  l'am 

mium  hexavalei 

du  groupe  OsO' 

setilanis. 

Les  plus  împortanls  d'entre  les  osmylsels  qui  seroui 

dôiTÎts  plus  loin  sont  : 

OaO'(AzO'>'K', 
OsO'(C>0*)>K»,iH»0, 
OsO»  Ci' K', 
OsO«Br*K',2H'0. 


l'osmylnilrite  de  potassiui 
l'asmjloxalate  i> 

l'osiuylclilorure  >< 

l'dsmylbromurc  <i 


Avant  de  présenter  aucune  monographie  particulière,  il 
importe  d'exposer  les  relations  expérimentales  qui  unissent 
entre  eux  ces  divers  sels  de  potassium,  et  aussi  les  liens 
(]nî  les  ratlai-Iient  n  des  composés  de  type  différent.  On 
verra  mieux,  de  la  sorte,  quelle  est  la  place  occupée  par 


L 


nouvel  en s 

Les  osmyisullites  ne  se 

nérale,MM.llosenlieii 

le  sel  de  potassium  corri 

■Isulliie  de  sodiun: 


ede  l'osmium 
:inl  pas  compris  dans  cette  étude 
et  Sasseratli  n'ayant  pu  obtenir 
pondant  exactement 

..      OsOsfSO'Na)iNaî,5H"0. 
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Les  diverses  proprîëlés  de  ce  dernier  composé  seronL 
toutefois  mentionnées  en  leur  plane;  elles  cadrent,  d'ail- 
leurs, fort  bien  avec  celles  des  autres  (isriiylsels. 

Enfin,  l'osmvlchlorure  el  l'os myl bromure  de  potassium, 
prèseiilanL  des  réactions  analogues,  il  suffira  d'étudier, 
comparativement,  l'osm^lnitrite,  t'osmyloxalaie,  l'osni}']- 
chlorure. 

l.  -  PROCÉDÉS  GÉNÉRAUX  DK  l'"ORM.\TION  DIRECTE. 

1°  .1  partir  du  peroxyde  d'otmiam  OsO'. 

Tous  les  osmylsels  potassiques  peuvent  être  formés  par 

l'action  d'un  réducteur  convenable  sur  le  peroxyde  d'os- 

inium  en  présence  d'une  solution  de  pétasse  on  d'un  sel 

déiermiuéde  potassium. 

Ainsi,rosmyltiitrite  se  prépare  en  réduisant  le  peroxydr 
par  le  bï oxyde  d'azote  en  présence  d'azoti te  de  polaasiiini  : 
OsO*^-iAzO   ■  ■îXzO'K^  OsO'(AiO')'K'. 

L'osraylosalate  s'obtient  par  l'actiou  d'un  excès  d'acide 
oxalique  sur  le  peroxyde  dissous  dans  la  potasse  : 
OaOM-aKOU  -^  3G>0*Hs  =  OsO'{CïO')>K>+ aCO'-- iH'O. 

L'osmylcblorure  lui-même,  bien  que  l'acide  cblorhy- 
drique  puisse  difficilement  être  considéré  comme  réduc- 
teur, parait  se  former  à  la  longue  lorsqu'on  met  eu  présence 
uue  solution  chlorbydrique  declilorure  de  potassium  et  du 
peroxyde  d'o5iiiium  : 

OsO'-'-4HCI  -HaKCI  --^OsO'CI>K'  -h  .-.CI  -i-  jH^O. 


Ce  n'est  point  là,  assurémenl,  comme  dans  les  cas 
précédenis,  une  véritable  préparation,  mais  une  simple 
production  attestant  l'analogie  du  composé  obtenu  aveo 
les  antres  osmylsels;  il  n'en  est  que  plus  intéressant  de 
faire  remarquer  que  la  même  mélliode  appliquée  an 
j>croxyde  de  ruthénium  RuO',  plus  facilement  réductible 
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que  celui  J'osmium,  est  précisément  celle  qui  a  permis  k 
M.  Jas.  Lewis  Howc  (Journ.  of  the  Amer.  chem.  Soc, 
nov,  1901)  de  découvrir  deux  composes  nommés  par  loi  . 
oxychloriilhénates  de  cœsium  et  de  rubidium  ^^M 

HuUiCltCs^     RuO>Cl^!tb>,  ^^M 

et  dont  il  est  à  peine  besoin  de  faire  remarquer  l'analogie 
avec  l'osmylcliloiure  de  potassium  Os O^ CI' K*. 

Enfin,  c'est  également  en  faisant  passer  un  courant  de 


gaz  sulfureux  dans  1 
d'osmium  que  MM.  B' 
l'osmylsuliii 

La  formalioii  des 


I    solution    sodique    de    peroxyde 
nbeim  et  Passera ih  ont  dc( 


idium 


mylsels  à  partir  du  peroxyde  d'os- 
mium  est  toujours  longue;  elle  nécessite,  en  effet,  uni- 
réduction  préalable  de  ce  peroxyde  et  cette  réduction  ne 
s^opère  que  lentement.  Leur  préparation  esl,  au  contraire, 
immédiate  si  Ton  prend  comme  point  de  départ  un  com- 
posé dérivé  comme  eux  de  l'osmium  liexavalenl,  l'osmiate 
de  potassium.  Ce  sel  est  d'ailleurs,  le  produit  ordinaire 
de  la  rédutliou  du  peroxyde  d'osmium  en  présence  de  la 
potasse.  ^^Ê 

2"  A  partir  de   l'osiniale  de  potassium   OsO'K'.        /^H 

On  verra  plus  loin  que  dans  la  préparation  de  l'osmyl- 
oxalate  de  potassium,  à  partir  du  peroxyde  d'osmium 
dissous  dans  la  potasse,  il  est  permis  de  distinguer  deux 
phases  :  dans  la  première,  l'acide  oxalique  réduit  le 
peroxyde  en  présence  de  la  potasse  et  le  fait  passer  a 
l'état  d'osmiate  de  potassium  ;  dans  la  seconde,  il  s'unit  à 
l'osmiate  pour  donner  rosmylosalate,  H  est  donc  naturel 
qu'en  prenant  l'osmiate  comme  point  de  départ  et  en  le 
traîlanl  par  l'acide  oxalique  on  retrouve  le  même  osmvlsel. 
De  fait,  ce  procédé  constitue  une  bonne  préparation  de 
l'osmyloxalaleel  l'on  peut  aussi  l'appliquer  à  la  recbercbe 
des  autres  osmjlsels.  Si  l'on  ajoute  un  excès  d'acide  azo- 
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■^7 


iqucur 


teux  ou  d'acidi^  clilorhydilque  à  une  solution  faibiei 
alcaline  d'osinîate,  il  y  a  formaLion  de  l'oamylsel  coi 
poil  d  an  l. 

Dans  ces  diverses  réactions,  au  niomeot  où  la  li 
devient  acide,  elle  se  trouble   par  la  précipitalion  d'ui 
poudre  noire    1res   oxydable,    l'acide    osniique    OsO*H* 
et  l'on  perçoit  l'odeur  do  peroxyde  d'osmium;  mais  un 
excès  d'acide  redissout  le  précipile.  D'une  manière  géné- 
rale, X  représentant  un  radical  acide  monovalent,   on  a 
UsO*K'^  lliX^  OaOïX'Kï-^vIlîQ. 

MM.  Itosenheim  et  Sasseratli  ont  également  obtenu  u 


liés  bon   rendement  d'o 


uirue 


traitant  l'osmiale 


11.  -  HELATIONS  D'ÉCHANGE 

ENTRE   LES    DIFFÉRENTS    OSMYLSELS. 

Supposons   les  osniylsels  rangés  dans  l'ordre  suivant  : 
omnjlnitritp,     osmyloxalate,     osmjiciilorure. 
On  peut  opérer  la  transformation  d'un  sel  en  un  autre  : 


On  passe  de  l'un  des  composés  au  suivant  ou  h  l'un  des 
suivants  par  addition,  en  quantité  convenable,  de  l'acide 
correspondant  à  ce  dernier  : 

OsÛîX'Mï-^(lHX'  =  OsO'X''M>^  1HX, 

Ainsi  l'osmylnilriie  est  transformé  en  osmyloxalate  par 
osmylcblorure  par  l'acide  cblorhy- 


oxaliqi 


drîque;  en  outre,  ce  dernier  acide  réagissant  sur  l'osmyl- 
oxalate  le  transforme  en  osmylcblorure.  Il  y  a  dans  le 
premier  cas  dégagement  de  vapeurs  nilreuses  et,  dans  le 
second,  précipitation  d'acide  oxalique;  de  plus,  l'osmyl- 


I 


oxatste  et  l'osmi Iclilorure  «tant  très  stables  eii  liqueur 
acid«,  CVS  traiisfornistions  ii'aniènent  aucune  perte  àti 
uvlal  precieuï. 

1"  Par  dùubU  décompoiilion  avec  un  sel  neutre.  fl 

On  passe  de  l'un  des  osmylsels  au  prëcédeul  ou  à  l'un 
lies  précrdtnts  par  double  décomposition  avec  le  sel 
ni^Utrc  de  l'acide  correspondant  à  ce  dernier  : 

OîOiX'M'-  1M\  --OsO=X'M'  -^.MX. 

Ainsi  l'addition  d'oxalale  neutre  de  potassium  à  une 
solulioa  concentrée  d'osniylchlorure  fonrnit  un  précipité 
d'osmyloxalatc:  l'sEotite  de  potassium  donne,  dans  les 
mêmes  conditions,  des  riîsiaus  d'osmylnitrile. 

On  peut  également  véritier,  malgré  le  peu  de  stabilité 
de  l'oamylosalate,  qu'en  le  traitant  par  l'azotlte  de  potas- 
sium il  sv  forme  un  composé  plus  solublc,  l'osmylniirile. 

V.rs  diverse»  relations  montrent  avec  évidence  qu'une 
fois  eu  possession  de  l'un  quelconque  des  osmylstlson 
retrouve  aisément  tous  les  autres.  Or,  l'osmylchlorure  de 
pntassiniu  se  pi-épirc  dans  de  bonnes  conditions  par  l'ac- 
tion d'un  mélange  convenable  d'acide  cblorhydriquc  et 
d'acide  atotiquo  sur  le  chloroosmiate  de  potassium  (voir 
plus  loin,  p.  iS~)  et  ce  cbloroosmîaïc  (osmium  quadri- 
vfllenl)  peut  6irc  formé  directement  »  partir  de  l'osmium 
niiilalliquc.  Ou  sait  d'ailleurs  que  11-  peroxyde  OsO', 
pointde  départ  ordinaire  di-  la  préparation  des  osmylsels, 
tst  le  produit  direct  du  grillage  du  métal  dans  l'air.  Les 
ONinylsel!)  (osmium  hoxavaleut)  peuvent  donc  être  obtenus 
jl  partir  de  l'osmium  uiétalli[|ue  par  l'intermédiaire  de 
composés  correspondant,  soit  à  une  valence  de  cet  élément 
Inférieuri^  à  celles  qu'ils  possèdent  eux-mêmes,  sait  a  une. 
valence  supéiicure. 


I 
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ill.  -  l'HOPRIÉTÉS  GÉNÉRALES. 

EC   LES  DÉRIVÉS  DK  LUSUIIJH  [IBXAVAT.EST. 

A.   L'iiriiie.  nsmique  i-l  li's  osmialps. 

a.  Action  de  l'eau.  —  Les  osmylsels  ne  «ont  pas 
stables  en  liqueur  neutre;  iU  le  deviennent  en  piésence 
d'une  p<>tîle  quantité  de  l'aeide  qni  leur  corresjimid,  la 
quaiilité  d'acide  nécessaire  élanl  d'auiant  plus  faible  que 
la  température  est  plus  basse,  l/'-au  pure  les  décompoie 
donc  :  un  dépôt  noir  d'acide  osmîque  OsO*H"  se  forme 
et,  comme  ce  composé  est  particulièrement  oxydable,  on 
perçoit  l'odeur  du  peroxyde  d'osmium.  Mais  la  décompo- 
silioti  n'est  que  pai'tieile,  car  eM<^  a  pour  effet  de  rendre 
la  liqueur  acide  et  permet  ainsi  au  sel  non  encore  décom- 
posé di:  se  dissoudre  sans  allérallon.  L'équaiion  suivante 
explique  tous  ces  faits  : 

OaO'XiM^-,-'ilIM>-  UsOiIlî-t-7.MX-i-3HX. 

Le  peu  de  stabilité  et  les  propriétés  oxydantes  de  l'acide 
azoteux  oLligent  à  corriger  légèrement  ces  aifirinaiions 
dans  le  cas  de  l'osnijlnitrite  :  l'aride  osmique  n'apparaît 
jamais  dans  la  décomposition  de  ce  sel,  il  est  immédia- 
tement transformé  en  peroxyde. 

b.  Action  de  la  potasse.  —  En  présence  d'un  excès  de 
potasse  caustique  en  solution,  tous  les  oamylsels  donnent 
l'osmiate  de  potassium  et  la  liqueur  prend  la  teinte  rouge 
violet  caractéristique  de  ce  compose.  La  réaction  est 
remarquablement  nette  : 

OsOïX'K'-;-  IKOH  ==  OsO'K'--i-  iKX^iU^O. 

On  penl  véritier  aisément  l'existence  du  produit  KX 
dans  la  solution  ;  aucun  dégageiiicnl  gazeux  n'est  observé 
JL'osmjlsulGle  de  sodium  donne  avec  la  soude  une  réaulioo 
absolument  analogue. 

Jan.de Chim,  tl  de Phys.,  y  aériiî,  l.  XX.Vill.  (Jaiiiiai- tgoa-J  !\ 


^  »... 

^m    absol 


B.  icï  leh  d'oi 


i.e  plus  imponaiit  de  ces  composés,  le  chlorure,  a  été 
..blenu  par  F.emy  (Ann.  rie  Chim.  el  de  Phys., 
'.y  séiit-,  I.  XII,  i844>  p-  52  1  I  eii  vtrrsanl  une  soluiion 
coiiccnlrée  de  sel  amiiioitiac  dans  une  soluiion  coiicentrt'e 
d'osiiiîate  de  potassium  i  dans  leur  ensemble,  ils  ont  et l- 
surioiit  étudiés  par  .M.  Wolcoit  Gibbs  {Amer.  Client. 
Joitrn.,  l,  m,  1^81 ,  p.  a33),qui  a  indiqué  leur  véritable 
coiislîtuliou. 

Or,  il  sulïii  d'ajouter  ua  peu  d'ammoniaque  à  la  disso- 
lution d'un  osmylsel  pour  obtenir  un  précipité  du  composé 
iiiométalliquecorrespoitdant  : 


La  réaction,  g< 
avec  l'osniylsel  jj 
tique  si  le  point  de  départ  est 


lement  assez  nette  quand  on  opèrt 
ique,  devient  tout  à  faîl  caractéris- 


ismylscl  d'ammonium. 


"    ItELil 


i  DBRIVISS  DK   LOSMIDI  gl'ADRIVAI 


a.  Quelques-uns  de  ces  dérivés  sont  les  composés  de 
l'osinium  les  mieux  définis;  tels  les  chloroosmiates  de 
potassium  el  d'ammonium;  il  y  avait  donc  intérêt  a  lés 
lelier  aux  osmylsels.  On  a  vu  plus  haut  que  du  cUloio- 
usmîate  de  polassiuni  on  pouvait  aisément  passer  ;'■ 
l'osinylehlorureet,  parsnile,  ù  l'osm^Iosalateetà  l'osmyl- 
ailritu;  le  retour  de  ces  difTérents  sels  au  chloroosmialc 
est  plus  facile  encore. 

Un  excès  d'acide  chhrliydritfue  concentré  el  bouillant 
transforme  iutégialement  en  chloroosmiate  l'un  quel- 
conque des  osin^'lsels  el,  dans  le  cas  de  l'osmyloxalate  el 
de  l'osmyl chlorure,  le  dosage  du  chlore  dégagé  dans  celle 
nitre  qu'elle  est  exactement  représentée  par 
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féquatioii 

OsO'X'K'  (  8HCI  -  03CI»K:+  iHX -i- C1'-f  aH»0, 

Dans  le  cas  île  l'oâmylDitriln,  unR  parlie  du  chlore 
oijcIeTacitle  azoïeux  mis  l'ii  liberté  et,  par  .luiip,  le  dosage 
de  cet  élément  ne  peut  plus  ^tre  elTettué  d'une  manière 

Le  passage  des  osmylseU  aux  chloroosmiales  par  une 


t  t:lilorliyJri(|U«  Cournit  asse^ 
néihode  de  réciipéraiiou  de 
rs  provenant  d'essais  sur  les 
e  de  potassium  étant  très  pçu 
ment  purifié.  Comme  ce  sel 
n  de  iiomliri'uses  recherches , 
isformer  avant   de 


action  énergique  du  Tj 

souvent    une    excellent 

l'osmium  dans  les    liq 

osmylsels.  Le  cliloroosr 

soluMe  à  froid  sera    feuileii 

peulservirde  poîulde  dêparl 

il  ne  sera  même   pas   besoin  de  te  I 

l'employer  à  de  nouvelles  expériences. 

II.  Avec  les  osmylsels  nu  ires  queTosinylchlorure,  V  acide 
bromhrdrigue  et  Vacide  iodhjdriqne  se  comporieni 
comme  l'acide  chlorliydriqtie.  Leur  action  est  mâme  plus 
énergique  :  elle  se  produit  à  froid  et  sans  qu'un  excès 
d'hydracide  soit  nécessaire.  C'est  par  ce  moyen  que 
MM.  Rosenheim  et  Sasserath  ont  obtenu  à  partir  de  leur 
OSmylsulBle  une  série  nouvelle,  tes  bromoosmiates,  de 
formule  générale  Oslîi'M^.  La  môme  réaction  m'a 
permis  de  préparer  pour  la  première  l'ois  les  lodoos- 
miates  OsI'M^,  dont  il  sera  question  plus  loin  (p.    ia4). 


-  CONCLUSION. 


Les  diverses  réactions 
graphe  établissent  d'une  n 
formule  générale  des  osmy 


lées  au  cours  de  ce  pai  a- 
e  certaine,  semble-t-il,  la 


Les    relations    d'échange    entre    ces    divers    composée 
montrentqu'ilsapparticnneut  aumème  lyçK.L'ab&enc^càLft 
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lout  dégigement  gazeux  dan^  le  passage  de  chacun  d'eux  k 
Posiniaic  de  potasisium,  on  dans  leur  préparalion  à  parth 
de  ce  même  osmiale,  moiilre  bien  qu'ils  dérivent  ciinme 
lui  de  l'osiiiium  hexavalent,  et  l'on  arrive  à  la  tuèrne  t-on- 
clusioii  si  l'on  lient  complo  de  la  (|uatilitè  di:  rhiore  mise 
en  lilierlé  dans  la  transformalioii  tin  l'osniylcliloruie  il  de 
l'oamyloxalate  de  potassium  en  uhloroosniiale.  De  plus, 
la  facilita  avec  laquelle  ils  fournissent  les  sels  d'osmyl- 
diamnioniuin  sous  l'action  de  l'ammoniaque  est  l'indice 
d'une  analogie  de  constitution  avec  ces  composés.  L'étude 
jlière  des  divers  osmylsels  nous  procurera  l'occision 
irésenler  cette  démonstration  avec  plus  de  détails;  elle 
apportera  aussi  la  confirmation  des  analyses. 

Une  autre  conséquence  des  nombreux  faits  énnmérés 
dans  les  pages  précédentes  est  que  les  osiuylselsconsii tuent 
nri  groupe  remarquablement  homogène,  possédant  des 
relations  bien  déterminées  avec  presque  tous  les  coniposés 
importants  de  l'osmium  ei,  par  .■«uîte,  vraiment  caractéris- 
tique de  ce  niéial.  On  peut  donc  baser  sur  l'existence  de 
ce  groupe  un  rapprocbement  entre  l'osmium  et  les  deux 
métaux  qui  seuls  jusqu'ici  possèdent  des  séries  du  même 
genre  :  le  ruiliénium  el  l'uranium. 

l,c  luthénium  étant,  de  tous   les  éléments,    celu 


part 
de 


■approi 


qui 

■lie  le  plus  de  l'osmium,  il  est  assez  ualun-l 
qu'il  eiislc  parmi  les  sels  de  ce  métal  des  composés  cor- 
rcsponiinnt  aux  osmylsels.  Ces  composés  ne  soiit  repré- 
sentas jusqu'ici  que  par  les  oxyclilororutliénaies  de  cœ-' 
fihim  et  de  rubidium,  déjà  menlionnésplus  haut  (').  M.iîs 
il  c»l  proiiabie  que  d'autres  rutliéi)ylsels  pourront  être 
ubieiius  où  le  chlore  sera  remplacé  pardes  ladicaux  acides 
tels  que  ceux  qui  caractérisent  les  osmylsels  autres  que 
l'ofinyl  cl  dorure. 

Jj'iir/i/iium,   au  contraire,  n'avait  guère  été  rajiproclié 


(  '  )  Voir  p.  /,«,  -  M.  Lewis  Howe  n'i 
l'annlniiiD  que  |)r^sciilent  les  oxjchlor 
rulildtum  »yee  les  umnyt chlorures. 


é  de  [aire  rcaaorttr 
de  cjesiura  et  de 
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de  l'usmium.  Ce  mêlai  possède  toute  une  rainille  de 
compostas,  les  sels  d'ui-aiiyle,  dont  les  plus  importanis 
représeiilanls,  les  dérivés  potassii^iies,  aduietlent  connue 
formule  générale 

UO»X'KV 

Dans  celte  formule,  X  signifie  :  soit  Cl  [uranylchlo- 
rure  {')  UO*Cl'K^  aH^O],  soit  Ui- [uranylbromure  (^) 
UO^Bi'K^  aH^O];  ou  bien  X»  peu!  prendre  les  valeurs 
C'0*[.:ruiij'loxalale{s)UOMC=0')»K»,  3H=0],  C'H'O* 
[uranyIsucnna[e(')UO={C'H'0')^K»,  H^O],  C'H'O" 
[uranyllariralc  («)  U0^(C^H'O'')"Kï]. 

Ou  remanpicra  saus  peine  l'analogie  évidente  que  pos- 
sèdent ces  diQerenls  sels  d'uranium  avec  les  osDiylseh. 

^  2.  OsmylnitriteB. 
On  sait  depuis  longiemps  que  le  plaiiiic  et  presque  tous 
les  niéianx  do  son  groupe  peuvent  former  des  azolites 
complexes.  Sur  l'existpuce  ei  les  propriétés  de  ces  com- 
posés ont  été  baséi^a  diverses  inétliodes  de  séparation  de 
ces  métaux.  L'osmiti'ii  est  le  seul  des  éléinenls  de  celte 
famille  pour  lequel  ou  n'ait  pas  signalé  jusiju'ici  de  com- 
biiiaison  analogue.  La  coexisteuL'e  dans  uu  même  sel  d'un 
métal  aussi  oxydable  que  l'osmium  et  d'un  acide  ajissi 
oxydant  que  l'acide  azoteux  paraissait  a  priori  assez  peu 
vraisemblable.  L'expérience  a  montré  cependant  qu'il 
existe  pour  l'osmium  trois  séries  d'azotites  complexes.  Les 
sels  de  potassium  qui  leur  correspondent  sont  : 

t'osmyinilrile  .1.^  potassium i)sO'{ AïO'j'IO, 

l'osmyloxjnilrite  de  potassium..      OsO'( AzO')'K',  SH'O, 
l'osmicoitriie  de  potassium Os      (AiO')'K'. 

(')  PÉLIOOT,  Ann.  de  Chini.  et  de  Phys.,  S-  série,  t.  V,  p.  37. 

(')  Sbndther,  Verbindungen  der  Ui-ana,  Erlangcn,  1877. 

(■)  Ebbliien.  Ann.  de  Chim.  et  de  Fhyi.,  3"  série,  t.  V,  p.  aoo. 

(')  DiTTB,  Encyclopédie  chimique  :  Uranium,  p.  iji. 

(=)  Faiacn,  Jaliresbonchl  iiber  die  Forisc/irille  der  Chemei.  i8Gfi, 


St  »,.T.,,,1..T. 

Tons  ces  composés  sont  iielleDient  définis;  le  dernier 
d'enire  eux  préstnie  même  une  staliililé  remarquable;  tel 
n'est  leppudant  pas  le  cas  de  l'osinjluitiite  de  potassium, 
cjui  va  faire  l'objel  de  la  présente  élude.  ^B 

OSMYLSITRITE  DE  POT.\SSHJM.  1 

Préparation.  —  I.  On  obiîcnt  l'osm^'lniirite  di'  poias- 
sinni  en  réduisant  le  peroxyde  d'osmium  par  le  bioxyde 
d'azote  eu  présence  d'azolïie  de  potassium  : 

0s0»T--iAi0-^2Ai0'K  =  OsO"(Aï.Os)*K'. 

Dans  un  tlacon  boucbé  à  rémei'I  on  enferme  quelques 
cristaux  de  perosjde  d'osmium  avec  une  petite  quanliié 
d'eau  et  l'on  porte  le  tout  à  une  teiiipéi'alure  un  peu  supé- 
rieure à  40°!  point  de  fusiou  du  peroxyde.  On  agile  alors 
te  flacon  tout  en  le  uiaintensnt  dans  un  courant  d'eau 
froide.  Une  partie  du  peroxyde  se  dissout;  le  reste,  eu  se 
solidlfiaril,  demeure  dans  un  giaud  êlat  de  division  qui 
favorisera  la  réaction,  On  ajoute  alois  l'azotile  de  potas- 
sium et  l'on  fait  passer  dans  la  liqueur  le  bioxjde  d'azote. 
Ce  gai  a  été  piéparé  par  le  procédé  de  M.  BiTthelol  (oxy- 
dation par  l'acide  azotique  d'une  dissolution  boniUauie  de 
sulfate  ferreux);  il  pénètre  toui  d'abord  dans  un  laveur  el 
arrive  par  uu  tube  au  fond  du  tlacou  dont  il  vient  d'être 
parlé.  Au  début  de  l'expérience,  si  le  courant  gazeux  n'est 
pas  trop  rapide,  il  est  facile  de  suivre  son  absorption  :  les 
bulles  se  dégagent  dans  le  laveur  ;  aucune  d'elles  pourtant 
ne  s'élève  à  la  surface  du  mélange  soumis  à  leur  action. 
Peu  â  peu  les  particules  de  peroxyde  d'osiiiiiiu)  dispa- 
raissent, la  liqueur  brunit;  enfin  il  se  dépose,  au  sein 
d'une  eau  mère  rouge  brun  clair,  une  poudre  cristalline 
rouge  orangé.  Vers  la  fin  de  l'expérience,  l'absorption  du 
bioxyde  d'azoïe  est  insensible;  des  vapeurs  nitreuses  se 
forment  an-dessus  du  liquide  et  celui-ci  coniieni,  au  bout 
de  quelque  tf  mps,  une  quantité  d'acide  azotique  siifiisante 
pour  empêcher  la  foruiation  du  sel  orangé.  On  remédie 


n 


ï 


F-cet  inconvénient  en  aj'ouuni  un  peu  d'azodie  de  potas- 
sium. 

Il  est  important  que  l'opéralion  soit  menée  du  ptemier 
coup  jusqu'à  son  tenue,  car  une  autre  réaction  se  pro- 
duit à  la  longue,  celle  [{ui  donne  l'osmyloxjniirite 
OsO^{AzO=)=K',  3H^O  signalé  plus  haut.  Si'  l'on  aban- 
donne au  rrpos  durant  (juelques  ht'ures  une  dissolution 
d'azotitede  jioiassium  et  de  perosyde  d'osmium  insuffisam- 
ment traitée  par  le  bîoxyde  d'azote,  l'azotite  réduit  le 
perosyde  et  l'ou  ublient  de  longues  aiguilles  noires 
d'osniyloxynitrite.  C'est  dans  ces  conditions,  d'ailleurs, 
qu'elles  ont  été  observées  pour  la  première  fois.  Il  est 
donc  plus  commode  d'opérer  avec  de  petites  quantités  de 
matière,  4*  ^  5»  de  peroxyde  d'osmium  par  exemple;  l'es- 
périence  peut  alors  être  achevée  eu  i  ou  ^  heures. 

H.  On  peut  encore  observer  la  prodnctiou  d'osmyinitrîte 
de  potassium  en  traitant  l'osmiale'par  une  solution  re- 
froidie d'acide  azoteux.  Le  même  sel  se  forme  aussi  par 
double  décomposition  entre  un  osmylsel  et  l'azotite  de 
potassium;  avec  l'ostuylclilorure,  en  particulier,  ce  pro- 
cédé devient  une  excellente  ptépavaiion. 

A  une  dissolution  chaude  et  bien  concentrée  d'osmyl- 
cblorure,  rendue  stable  p.ir  la  présence  d'une  très  petite 
quantité  d'acide  cblorliyJriqne,  on  ajoute  la  quantité 
d'azotite  de  potassium  prévue  par  l'équation  : 

OsO»Gl'K>+4AzO']<  ---.  i)50!(A,ïO")'K!-!-,',KCI. 

Aussitôt  la  liqueur  passe  du  rouge  brun  opaque  au 
rouge  brun  clair;  par  refroidissement,  l'os  myl  ni  tri  le,  nu 
peu  moins  solublequel'osmylcblorure,se  dépose  en  beaux 
crïslaus  prismatiques  rouge  orangé. 

Propriétés.  —  Le  peu    de  stabilité  de  ces  cristaux  a 
<I   empèclié    leur  détermination  crisiallegrapbîque.   A 
l'état  sec,  en  ell'et,  l'osmylnitrite  de  potassium  s'altère  au 
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Lout  de  quelques  jours  ei  prend  une  couleur  noirâtre. 
Ecrasé  dans  un  monter,  il  répand  immédiatement  t'odeuf 
des  vapeurs  niireuses  et  du  peroxyde  d'osmium.  Si  l'on 
expose  à  la  lumière  sulaire  un  tube  feimé  contenant 
un  peu  de  ce  sel,  la  décomposition  est  très  rapide:  des 
aiguilles  de  peroxyde  d'osmium  se  déposent  sur  les  parois 
ei  du  bioxyde  d'azote  se  dégage,  eu  sorte  que  l'atmosphèn^ 
du  lube  se  remplit  de  vapeurs  nitreuses  dès  qu'on  l'ouvre  à 
l'air.  Un  choc  violent  sur  le  lube  peut  provoquei'  le  même 
pbénomène.  C'est  la  réaction  inverse  de  celle  qui  fournît 
le  composé  à  partir  du  peroxyde  d'osmium  : 

0s0=(Az0')'Kî=0a0'-i-3Aï0  -tiAzO'K. 

Après  ce  qui. a  été  dît  sur  les  osmylsels  en  général,  il 
est  facile  de  conjecturei'  quelles  sont  les  propriétés  de 
l'osniyluiirile  de  potassium. 

L'eau  le  décompose,  mais  sans  qu'il  se  forme  un  dépôt 
noir  d'acide  usmique;  ce  corps  est,  en  effet,  oxydé  par 
ra<:ide  azoteux  mis  eu  liberté  et  l'on  perçoit  seulement 
l'odeur  du  peroxyde  d'osmium. 

Un  excès  de  potasse  caustique  en  solution  le  fait  passer 
à  l'état  d'ohiuiatc  de  potassium,  maïs  lorsqu'on  ajoute  pro- 
gressivement à  la  solution  d'osmylnitriie  la  quantité  d'al- 
cali sirîctement  prévue  par  l'équation 
OsO'(ArO!)'K'-r-îKOH  =  OsO'(,\iO')ïK'  +  2  AïO>K--H'û, 

on  peut  obtenir  l'usniyli>xynitrite  de  potassium.  Ce  com- 
posé se  produit  même  avec  la  plus  grande  facilité  si  l'on 
substitue  Ji  l'aldli  un  excès  d'azotile  de  potassium  toujours 
l^èremeul  basique. 

L'ammoniaque  ajoutée  en  faible  quantité  à  la  solution 
dff  l'iisniy  lui  tri  le  donne  un  sel  nouveau,  YazotUe  d'osmyl- 
diamniQni'urn 

OsO'iAiHM'iArO'i'. 

C'est  une  poudre  cristalline  j'aune,  peu  stable  et  tout  à 
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Tait  analogue  a»  chlorure  ei  à  l'oxalate  de  la  même  base. 
On  peut  représenter  h  réaction  qai  lui  donne  naissance 
par  r^ijualion  suivanto  : 

090»*(AzO')*K:-r-4AiH>-OsO«(AzHM'fAiO'>'-  !\ïO«K. 

Le  nouveau  corps  est  d'une  préparalioii  assez  dispen- 
dieuse; comme  il  ne  présente  qu'un  intérêt  secondaire,  je 
ne  l'ai  point  analyse.  Sa  consliluliou  paraît  cependant 
établie  par  le  fail  qu'il  prend  naissance  dans  le;  circon- 
stances où  l'on  obtient  en  général  avec  les  osniylsels  les 
composés  d'osnijUli ammonium  correspondants.  Comme 
ceux-ci,  d'ailleurs,  it  donne  avec  la  potasse  l'osmiale  de 
potassium  et  un  dégagement  d'ammoniac.  Tiaité  par 
t'acide  chlorliydrique,  il  fournit  des  vapeurs  nitreuses,  et 
le  produit  de  la  réaction  est  une  poudre  jaune  qu'une  ac- 
tion énergique  de  l'Iiydracide  ne  parvient  pas  à  transfor- 
mer. Ce  dernier  résnltat  achève  de  cariictériser  le  sel  en 
question;  en  eliet,  le  seul  composé  qui,  indépendamment 
de  l'azotite  d'osmyidiammoninm,  pourrait,  semble-t-il, 
prendre  naissance  est  un  osmyloxyuiirile  d'ammonium 
OsO'i  AzO=i'(AiH*)' 

dont  il  sera  question  ultérieuremeni  (p.  loj),  La  réaction 
serait  alors  exprimée  par  l'équation 

O9Oî(Aï0>)'K'-!-'iAïH*On 

Cet  osmyloxynitrite  d'ammonium  i-sl  une  poudre  cristal- 
line jaune  comme  l'aKOlite  d'osmjldianimonlum.  Il  pré- 
sente presque  toutes  les  réactions  de  ce  dernier  corps; 
maia  l'action  énergique  de  l'acide  chlorhydrîque  le  trans- 
forme en  cristaux  rouge  sang  de  eliloroosniiatc  d'ammo- 
nium. Puisque,  dans  le  cas  présent,  ce  sel  n'est  jamais 
obtenu,  il  faut  bjeu  admettre  que  le  com|iosé  résultant  de 
l'action  de  l'ammoniaque  sur  l'osniylniirite  de  potassium 
esc  l'azotite  d'osmytdiammotiium,  et  alors  la  poudrejaune 
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que  l'on  recueille  un  le  traitant  par  l'acide  clilorhydrtque 
n'est  pas  autre  cliose  que  le  chlorure  de  la  même  base,  le 
sel  d.'  Frcinj  {voir  p.  5o)- 

L'acide  oxalique  transforme  l'osmylnttrile  de  potassium 
en  osmyloxalaie. 

L'acide  rlilorliydrîque  donni-  par  une  aclioii  ménagée 
l'osniylchlorure;  mais,  si  l'hydracide  est  concentré  et 
bouillant,  on  obtient  le  rhioroosmiate.  Dans  ce  dernier 
cas,  avec  quelques  pri'caulions,  la  transformation  est  à 
peu  près  intégrale,  malgré  l'action  oxydante  des  produits 
nilreux  mis  en  lîbcrié. 

Cerie  dernière  réaciîon  a  été  utilisée  pour  doser  l'os- 
mium dans  l'osmylnitrite  de  potassium,  les  auires  pro- 
cédés ne  réussissant  pas;  ainsi,  quand  on  cliaufTe  le  sel 
dans  un  courant  d'hydrogène  en  présence  d'un  excès  de 
carbonate  de  sodium,  une  parliedc  l'osmium  passe  à  l'état 
de  peroxyde  vers  i8o",  c'est-à-dire  dès  que  la  décompo- 
sition commence,  ce  qui  rend  tout  dosage  impossible. 

jinaljse.  -—  La  matière  dessséchée  à  froid  sur  du 
papier  à  Oltres  peut  être  chauffée  jusqu'à  loo"  dans  un 
courant  d'hydi'ogèue  sans  rien  perdre  de  son  poidsj  elle 
correspond  à  la  formule 

OsO'iA/.0!)>K». 

Les  analyses,  au  nombre  de  ciuq,  ont  porté  sur  des 
quantités  de  matière  variant  de  o^,  ^4  'i  o^,44- 

Os,  calculé  :  39,34  ;  trouvé  :  ■iy,g.L 

K,         >•         iti.KÎ^       »         i6,oi,,  i6,i6. 

Az,        >.  [1,57;       «  n,8i,  12, o^. 

L'exirêmi.'  instabilité  de  l'osm^luitriie  de-  potassium 
permet  de  supposer  que  la  préparaiion  et  l'étude  d'autres 
osmylnilriics  présenteront  d'asse»  graves  difficultés.  II 
importe  cependant  de  remarquer  que  les  procédés  décrits 
plus  haut  pour  l'obtention  du  sel  de  polassiu'ii,  le  pre- 
mier surtout  (réduction   du    peroxyde  d'osmium   par   le 
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biosyde  d'azoïe  en  présence  d'azolile  de  potassium),  sont 
d'une  grande  généralité  et  peuvent  Être  appliqués  à  la 
reclifrclie  des  osmyliitl rites  de  métaux  ayant  leurs  azoïïtes 
olubles. 


§3- 


Osmyloxalates , 


L'action  de  l'acide  oxalique  ou  de  ses  sels  sur  les  cambî- 
laisons  de  l'osmium  a  été,  jusqu'en  ces  dernières  années, 
fort  peu  étudiée.  Deux  essais  seulement  ont  élé  tentés 
ce  sens  :  l'un  pa.'  M.  WolcotL  Gibbs  (Amer.  chem. 
Jourri.,  t.  m,  i88i,  p.  'i38),  qui,  faisant  réagirde  l'oxa- 
late  neutre  d'ammonium  sur  une  soluliuii  d'osmiate  de 
potassium,  obtint  l'oxalate  d'osmyldianiimonium  ;  l'autre, 
is  heureux,  de  H.  Rose  (Traité  de  Chimie  analj- 
tique,  t.  I,  1859,  p.  212)  qui,  étudiant  l'eUel  des  princi- 
paux réai'tifs  sur  les  solutions  des  cbl 
particulier,  du  ehloroosmiale  de  potaas 
«  l'acide  oxalique  est  sans  action    ». 

Il  y  avait  tout  lîeu  de  croire  cependant  qui 
lique  pourrait  donner,  avei:  l'osniîuin,  non  s 
composés  ammouio 
analogues  à  ceux  que  j'ournis.''ent  la  plupart  des  métaux  de 
la  famille  du  platiue,  aux  platooxalates,  palladooxalates, 
rhodooxalatcs. 

L'expérience  a  pleinem 
trouvera  dans  ce  travail  m 


déclaie  que 


tulemeut  des 
iels  complexes 


it  coniirmé  ces  prévisions.  On 
étude  détaillée  de  deux  formes 


calâtes  complexes    dérivés    de 
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les  osmyloxalates. . 
les  osmyloxyoxalal 


OsO>(GsO'j»M». 
Os03(G'0')M>; 


'on  verra  aussi  (p.  3'i)  que  l'existence  d'autres  combi- 
naisons oxaliques  correspondant  à  une  valence  inférieure 
du  métal  précieux  est  assez  probable. 

Le  plus  important  des  composés  actuellement  connus, 
■  l'osmyloxalate    de    potassium,    dont    la   description  suit 


iramédialenieDt,  a  été  dpcoiiverl  par  M.  M.  Vêtes  (' 
a  servi  de  poinl  Je   départ  a   mes  recberches  ;    il  f 
l'objet  d'une  étude  particulièrement  altenlive. 

OSM>LOXALATE  DE  POTASSIUM. 


Si  l'on  ajoute  progressivement  de  l'acide  oxaIï(]ue  ciïs- 
tallisé  à  une  solution  de  peroxyde  d'osmium  dans  une 
lessive  dépotasse,  en  niainleuant  le  mélange  àrébullition 
dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigérant  ascendant,  ou 
obsiTve  successivement  les  phénomènes  suivants  : 

Tout  d'abord  la  potasse  et  le  peroxyde  éiani  en  excès 
par  rapport  à  l'acide  oxalique,  on  constate  que  le  mélange 
primitivement  coloré  eu  rouge  brun  foncé  prend  la*teinte 
rouge  violet  des  solutions  d'osiiiiatc  de  potassium  Os  O'K^, 
en  môme  temps  qu'il  se  produit  un  dëgagenjcnl  de  gai 
carbonique  :  l'oxalate  de  polassiurii  formé  dans  la  liqueur 
joue  doue  dans  ces  conditions  un  rôle  réducteur  et  agit 
sur  le  peroxyde  d'osmium  comme  le  font  l'alcool  ou  l'azo- 
tite  de  potassium  dans  les  métbudes  classiques  di' prépa- 
ration de  l'osmiale  de  potassium,  signalées  pour  la  pre- 
mière fois  par  Fremy  [lac.  cit.,  p.  5i6).  La  réduction  qui 
s'opère  dans  la  liqueur  peut  dès  lors  être  représentée  par 
ré(|ualion 
(i)  OsO'-.-  -/KOH-,-  C=0'1I=^  0sU*K=-^aC0'-(-2lI'0. 

ai  l'on  augmente  la  dose  d'acide  oxalique  employé,  on 


('}  M.  VÈZES,  Sur  iet  combinaisons  salines  de  l'osmium  (^Procès- 
verbaux  des  séances  de  la  Société  des  Sciences  physigaes  et  natu- 
relles de  Bordeaux;  39  juin  1899.)  —  L'étude  qu'on  va  lire  a  parm 
presque  intégralement  dans  le  Bulletin  de  la  Société  C/ûmigue, 
t.  XXVII,  p.  569,  avec  le  liire  suivanl  :  Sur  les  sets  complexes  de 
t'oamium:  osmyloxalate  de  potassium,  par  MM,  M.  Vézes  el  L.  Win- 
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apparaître,  au  sein  de  la  liqueur  violette,  un  précipité 
noir  pulvérulent  i[ui  est,  selon  toute  vraisemblance,  l'acide 
osmicjueOsO'H=  déciil  parMoraljt  et  Wisclûn  (loc.  cit., 
p.  i56).  Ce  corps,  qui  se  produit  loiiies  les  fuis  qu'un 
osmiate  se  trouve  en  liqueur  acide,  prend  naissance  ici  pai* 
suite  de  la  présence  d'un  petit  excès  d'acide  oxalique  par 
rapport  à  la  quantité  coc  les  pondant  à  l'équation  (i). 

L'addition  d'une  nouvelle  quantité  d'acide  oxalique  a 
pour  eQpt  de  redissoudre  ce  précipité  en  dounant  une 
liquenr  opaque,  d'un  brun  noirâtre,  qui  enfin  maintenue 
à  l'ébullition,  après  addition  d'un  excès  d'acide  oxalique 
suffisant  pour  que  la  liqueur  finale  soit  nettement  acide,  se 
décolore  eu  majeure  partie  en  douaaul  une  solution  jaune 
brun  clair.  Par  refroidissement,  celle-ci  abandonne  des 
cristaux  bruns  présentant  au  microscope  l'asjiect  de  fines 
aiguilles  prismatiques  biréfringenies.  Comme  on  le  verra 
plus  bas,  la  couiposïtion  de  ces  cristaux  peut  être  repré- 
sentée par  la  formule 

OsO'(.G'0')>K','iH«0, 

€1  il  canvient  de  leur  donner  le  nom  d'osmj  loxa/ aie  île 
potassium ■  Ce  sel  résulte  de  la  réaction  suivante,  efiectuée 
entre  l'osmiate  (ou  l'acide  oamique)  formé  d'abord  et 
l'excès  d'acide  oxalique  employé  (ou  son  sel  monopotas- 
'sique)  ; 
(j.j        0s0iK'-H2Gî0iH'=  0s0'(G>0')'Kï-^2H>0. 

Abstraciion  faite  des  produits  intermédiaires,  l'équation 
suivante,  obtenue  par  sommation  des  équations  (i)  et  (2), 
exprime  la  formation  du  même  sei  à  partir  des  matières 
premières  mises  en  œuvre,  peroxyde  d'osmium  et  potasse  : 


L 


j  OsOi-)-aKOH-^3C»0>H' 

i  =  OsO')C'0*)5K'-^^CO'-.-4  ino. 


Des  deux  réactions  (  i)  et  (u)  qui  concourent  à  la  forma- 
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tioD  del'osmjlo 
très  rapidemenl 
iiiiale  depotassii 
doimt.  presque  a 
Au  contraire,  h 


:alate  Je  potassium,  la  seconde  se  produit 
on  verra  plus  loin  qu'une  solulion  d' os- 
un,  irailée  par  iiii  excès  d'acide  oxalique, 
issiiôl  un  dé)>ôl  abondant  d'osmytoxalale. 
preniièLe  de  ci?s   réactions,  la  réduction 


myde,  ne  sVflectueqiie  leutenicnlet  par  une  ébul- 
lition  prolongée.  Si,  en  eO'cl,  à  une  quantité  donnée  de 
peroxyde  dissous  dans  la  quantité  équivalente  de  potasse 
on  ajoute  en  une  seule  fois  un  excès  dai  ide  oxalique  [un 
peu  plus  que  les  trois  luoléiTiiles  exigées  pir  l'équation  (.^)], 
on  obtient  presque  aussitôt  la  décoloration  (inale  de  la 
liqueur  et  telle-ci,  par  lefroidissenient,  abandonne  de  l'os- 
niyloxalate,  mais  elle  n'en  foiiniit  qu'une  quantité  tri>s 
faible  et  il  se  dépose  en  même  temps  à  l'étal  fondi»,  puis  à 


l'état  solide,  la 


l'on  chaufl'i'  de  i 

et  le  peroxyde  se  redissoudre; 


partie  du  peroxyde  employé.  Si 
le  tout,  on  verra  rosmylo\atale 
après  une  lieure  d'ébiillilion, 
un  nouveau  refroidissement  fournira  beaucoup  plus  d'os- 
myloxalate  et  beaucoup  moins  de  peroxyde  que  dans  le 
cas  précédent.  Eiilin  la  disparition  complète  du  peroxyde 
et  sa  iranaformalion  intégrale  eu  osmyloxalate  ne  pour- 
l'ont  être  observées  que  si  l'un  prolonge  encore  l'ébullition 
pendant  quelques  heures. 


iPABATION  DK   LDBMÏI/IXAI.ATE   DE   POTASSIUM 


En  conséquence  des  observations  qui  précèdent,  le  mode 
opératoire  suivant  devra  être  employé  dans  la  préparation 
de  l'osmyloxfllate  de  pDiassiiim. 

Une  quantité  connue,  au  moins  approximativement,  de 
peroxyde  d'osmium  (ao*  par  exemple)  sera  placée  dans 
un  ballon  de  2  litres  avec  une  solution  aqueuse  de 
potasse  pure  (i5' dans  Soo'^"'' d'eau  distillée)  et  un  excès 
d'acide  oxalique  cristallisé  (5o*),  de  telle  manière  que  la 
potasse  et  surtout  l'acide  oxalique  soient  en  excès  par  rap- 
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iporlaux  quaiitîtds  relatives  exigées  par  réijualion  (3).  Le 
col  du  ballon  sera  relié  à  un  réfrigëraul  asceiidanl  par  uii 
|oiut  disposé  de  manière  à  éviter  autant  (juc  possible  le 
contact  des  vapeurs  de  peroxjde  avec  des  substances  orga- 
liiqaes  :  rodage  à  1  emerl,  ou  ligature  de  caoulcbouc  sur' 
deux  tubes  de  diamètre  peu  difTérent  pénétrant  profondé- 
ment l'un  dans  l'aulie  et  constitués,  l'un  par  le  tube  du 
réfrigéranL,  l'autre  par  le  col  étiré  du  ballon.  Eufin  on 
ajustera  de  la  rnènic  façon,  à  l'extrémité  supérieure  du 
réfrigérant  ascendant,  un  tube  à  boules  (onlenant  une 
petite  quantité  d'une  solution  de  potasse  destinée  à  retenir 
Ig  peu  de  vapeurs  de  peroxyde  qui  pourraient  échapper  s 
la  condensation. 

L'appareil  étant  ainsi  disposé,  on  porte  à  l'ébullîtion  1>' 


z  carbonique, 
n.lenser  dans  h- 
is  le  ballon.  On 
1  l'on  voit  cesser 
ce  qui  exige  plu- 
s  quantités  indî- 


i. 


1  porte 
contenu  du  ballon;  il  se  dégage,  avec  du 
des  vapeurs  de  peroxyde  qui  vont  se  roi 
réfrigérant  et  retombent  à  l'état  fondu  dai 
poursuit  l'ébulliiion  jusqu'au  moment 
ce  dégagement  de  vapeurs  de  peroxyde,  < 
sieurs  beures  (3  lieures  au  moins  avec  Ici 
quées  plus  haut).  Pendarjt  cette  période  on  aura  eu  soin 
de  renouveler  fréquemment  le  contenu  du  tube  à  boules, 
la  solution  de  potasse  qu'il  contient  se  transformant  en 
carbonate  par  l'effet  du  gaz  carbonique  dégagé  et  devenant 
par  là  beaucoup  moins  capable  d'arrêter  les  valeurs 
osmiques;  la  décoloration  partielle  qu'elle  subit  alors, 
passant  du  rouge  hruji  au  jaune  clair,  indique  le  moment 
où  ce  renouvellement  est  nécessaire. 

Lorsqu'on  ne  voit  plus  de  vapeurs  de  peroxyde  se  con- 
denser dans  le  réfrigérant,  on  cesse  de  chauffer;  il  y 
aurait  inconvénient  à  prolonger  l'ébullition  qui,  surtout 
en  présence  d'un  grand  excès  d'acide  oxalique,  pourrait 
donner  naissance  à  des  produits  de  réduction  de  l'osmyl- 
oxalate.  On  laisse  refroidir,  dans  le  ballon  môme,  la  liqueui' 


limpide  obtenue,  qui 


nit  bie 


abondant  dépôt 


w 
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ciisiallin  d'osmyloxalate  de  potassium.  Après  refî^disH- 
ment  complet,  on  dpoantn  tout  le  coDlenu  du  ballon  dans 
uiienlounoir  de  Duclutei',  dans  lequel  le  dépôt  cristalliu 
est  rapidement  déharrassé  de  son  eau  mère  par  aspiration  à 
la  trompe.  On  ailiève  ensuite  de  le  dessécher  par  compres- 
sion dans  du  papier  à  filtres. 

Conduite  avec  le^  précautions  cpii  viennent  d'êlre  indi- 
i[uées,  l'opëralion  n'est  pas  dangereuse,  tar  la  récolte  des 
cristaux  peut  être  faile  saus  que  l'on  soit  gêné  par  l'odeur 
du  peroxyde.  En  outre  son  rendement  est  presque  quaii- 
titalir(38^  pour  ao^  de  peroxyde)  :  il  ne  manque  en  général 
que  la  quantité  de  sel  correspondant  aux  vapeurs  de 
peroxyde  reeueillies  dans  les  solutions  potassiques  du  tube 
à  boules  et  <|ui  pourront  être  utilisées  dans  une  opération 
uliërieure. 

Ajoutons  enGn  que  l'osmyloxalate  de  potassium  étant 
exirèmemeiit  peu  soluble  à  froid,  aussi  bien  dans  les  solu- 
tions des  sels  alcalins  usuels  que  dans  l'eau,  s'obtient  tout 
aussi  facilement  en  présence  de  ces  sels  ;  par  suite  sa  pré- 
paration constitue  un  excellent  moyen  pour  récupérer, 
sous  forme  d'un  sel  stable  et  bien  déGni,  l'osmium  dans  les 
résidus  qui  en  contiennent,  toutes  les  fois  qu'on  pourra 
faire  dégager  ce  métal  à  l'état  de  peroxyde  même  mélangé 
à  des  vapeurs  acides  diverses. 

A  côlé  du  mode  fondamental  de  préparation  qui  vient 
d'être  décrit,  on  peut  employer,  pour  obtenir  l'osmyloxa- 
late  de  potassium,  plusieursautres  procédés  qu'il  convient 
de  mentionner  ici. 

1.  Le  premier,  dont  l'existence  confirme  un  des  points 
essentiels  de  la  théorie  émise  plus  haut,  consiste  à  produire 
directement  la  secoi.de  des  deux  réactions  par  lesquelles  a 
été  expliquée  la  foniiation  de  l'osmyloxalalé  à  partir  du 
peroxyde.  11  suffit,  en  effet,  de  l'aire  une  solution  coiicen- 
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i'osmiatt;  de  potassium  et  de  la  Iraîler  à  chaud  par 
un  excès  d'acide  oxalique  pour  obtenir  aussitôt,  par  refroi- 
dissement du  mélange  cl  conformémetit  à  ré(|uaùoii  (a), 
un  abondant  pri^cipité  d'osmyloxalate.  La  faible  stabilité 
iolutionsai]ueusesd'osmiate  de  potassium,  tjui,  surtout 
à  cbaud.  se  tioubtent  fortement  avec  dépôt  noir  d'acide 
,  osmique,  n'est  pas  un  obstacle  à  celte  opération,  ce  dépôt 
se  redissolvaut,  comme  on  l'a  vu  plus  haut,  dans  un  excès 
d'acide  oxali(|ue  :  on  peut,  du  reste,  rendre  ces  solutions 
relativement  stables,  par  l'addition  d'une  petite  quantité 
de  potasse;  dans  ce  cas,  le  précipité  noir  d'acide  osmique 
ra  que  transi  loi  r<H  ment  pendant  la  cours  delà 
réaction  lorsque  l'acide  oxalique  ajouté  à  la  réaction,  sous 
forme  cristallisée,  n'y  sera  encore  que  partiellement 
dissous. 

U.  Onpeutobtcnir  encore  le  même  sel  en  faisant  digérer 
du  peroxyde  d'osmium  avec  une  solution  concentrée  de 
biosalate  de  potassium.  Le  mélange  étant  fait  à  froid  et 
abandonné  dans  un  llacon  bouché  à  l'émeii,  on  n'observe 
d'abord  aucune  réaction,  mais,  au  bout  de  quelques  mois, 
le  peroxyde  solide  a  disparu,  et  l'on  trouve  au  fond  dn 
flacon  de  beaux  cristaux  d'osmyloxalate  de  poiassium. 

La  réaction  eCEectuée  peut  être  représentée  par  l'équa- 
tion suivante  : 

OsO'  +  4C»0*KH  =  OsU'(G»Oi)'K*M-C'0>K^-t-2CO'-FaH'0. 

Lente  à  froid,  elle  est  accélérée  par  une  élévation  de 
température;  maïs  dans  ce  cas,  plus  encore  que  dans  le 
cas  précédent,  il  est  nécessaire  de  déboucher  de  temps  en 
lemp  le  flacon,  pour  éviter  que  le  gaz  carbonique  qui  s'y 
dégage  lenlcmeut  n'y  cause  une  pression  excessive.  Ajou- 
tons que  celte  méthode,  moins  pratique  que  les  précédentes, 
s'il  s'agit  d'obtenir  rapidement  des  quantités  notables 
d'osmyloxalate  de  potassium,  devient  au  contraire  la  seule 
convenable  si  l'on  veut  obtenir  ce  sel  sous  forme  de  crii- 
Ann.  deChim.  etdephfs.,  -j'  série,  t.  XXVUl.  (.JanViet  1 
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laux  assez,  gros  pour  pouvoir  se  prêter  à  des  meatires  { 
nioiuéiriqut'S  {'). 

III.  Les  relations  d'échange  que  présentent  entre  eux  les 
tlin'érenls  osmjlsels  {voir  p.  47}  permettent  aussi  d'ob- 
lenii'  aisémeiil  l'osm^loxalate. 

Ce  sel  se  forme  iniinédiatement  lorsqu'on  traite  par 
l'aeide  oxalique  l'osnijlnitrile  de  potassium.  Il  se  produit 
de  même  pardouble  décomposition  entre  l'osmjli  lilorure 
et  1  oxalate  de  potassium.  Dans  les  deux  cas,  le  rendetneni 
est  excellent  par  suite  du  peu  de  solubilité  de  l'osmyl- 
osalatp. 

IV.  Eulin,  ou  pourra  utiliser  avec  avantage  TaciiDn  de 
l'acide  oxalique  ou  du  bïoxalate  de  poiassium  sur  l'osmyl- 
ox^DÎirite  de  potassium  OsO'(  AïO^)^K^. 

L'extrême  facilité  avec  laquelle  ce  dernier  sel  est  obtenu 
à  partir  du  peroxyde  d'osmium  (î^oiV  p.  102)  rend  celte 
réaction  particulièrement  précieuse.  Avec  l'acide  oxalique, 
des  produits  nilreiix  soûl  mis  en  liberté  qui  pourraient 
oxjder  l'osiujloxalaie  déjà  formé  si  l'on  n'employait  pas 
un  léger  exiès  d'acide.  Avec  le  bioxalate,  il  j  a  formation 


(')  Cristaux  Irictiniques  formés  des  faces  p  (001),  /*  O")  (domi- 
nante), A'Coo),f'(o.o),  rf'(.î.),6'{>.l),a^  =  {'3î},r-('50.Les 
i.rois  dernières  sont  rares  el  très  petites.  Les  fuces  p  cl  tP  sont  souveDt 

P^raoïùtrca a:b:c  =  o,bijo^,'i:r.i  ,o35o3. 

Le  signe  npiique  est  positif.  Un  des  axes  optiques  roTncide  tenslbl»- 
ment  ttvecla  normale  A  ;i(oai).  Le  plan  des  axes  fuît  un  snsle  de. 47* 
Bïoc  l'ariie/i/'  (iki<)  (ik}  et  de  77" 
L'angle  des  axes,  observa  dans  l'air, 
incliné  sur  la  normale  se  iroaTani  du  cùlii  de  l-ongle/-£' (mi)  (oio). 

Le  dichrolsme  est  scnsiLile;  dans  p,  la  couleur  C9L  juniie  verdâtrt 
pour  les  vibrations  parallèles  au  plan  des  axes,  et  brun  jaunâtre  pour 
les  vibrations  perpendiculaires  au  plan  des  axes. 


il*azotite  de    potassium,    la    réaciion 
l'équalioii 

=  OsO=(C=0')'K'+ïA/.0'K  +  HîO, 


6, 
HÏmée    par 
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4"  pnopHiÉTÉa  ET  COMPOSITION. 

I.  L'eau  froide  dissout  raiblement  t'osmjloxaiale  de 
potassium,  iiiaîs  la  solubilité  du  sel  augmente  notablemeTil 
(juand  ta  température  s'élève.  Elle  est  sensiblement  nulle, 
mftme  à  cbaud,  dans  de  l'eau  chargée  de  cblorure  de  po- 
rassium. 

Les  soluiious  ainsi  obtenues  sont  fort  peu  stables  : 
poriéea  à  80°  rnviron,  elles  se  troublent  aussitôt  avec  pro- 
duction d'un  dépàl  noir  d'acide  osniique  résullatii  de  la 
réaction 

0!iOî(C"0'J>K"-i-aHîO  =  OaOtll"+aC'0'K[l. 

Eu  même  temps,  elles  émeltent  l'odeur  caractéristique 
du  peroxyde  d'osmium,  doul  la  fornialion  parait  due  à  la 
grande  oxydabilité  de  l'acide  osmique  en  présence  de  l'air 
et  de  Peau  (Moa.vuT  et  Wischih,  loc,  cil.,  p.   i56). 

La  même  décomposiliou  se  produit  à  froid,  mais  plus 
lentement. 

Elle  est  empècliée  par  la  présence  d'une  petite  qusniilé 
d'oxaiaie  de  potassium  et  surtout  d'acide  oxalique  ou  de 
bioxalale.  Par  suiie,  la  décomposition  qu'éprouve  le  sel 
au  contact  de  l'eau  pure  sera  limitée  par  la  présence  du 
bioxalate  formé,  A  froid,  la  dose  d'acide  oxalique  néces- 
saire pour  donner  de  la  stabilité  à  une  solution  concentrée 
d'osmjloxalaifl  est  très  faible  ;  -n;  de  centimètre  cube  d'une 
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lîque  dem 


décomposition  de  loo'""'  d'une  solm 
H      cette  dose  est  à  augmenter,  si 
^b    rendre  stable  doit  être  cbauiTée 

1^^ 


lale   suffit  pour  empèclier  la 


;.  Toutefois 
n  qu'il   s'agit  de 

11  de  la  tempéra- 


alti^indre;  el 


lie  doit  c 


:  la  diiutio 


la  solution. 

En  présence  d'une  «juantUé  d'acide  oxaliijue  libre  suf- 
fîsanlc  pour  assurer  la  slabilité  (ics  solutions  obtenues, 
l'eau  dissout  environ  o,  j5  pour  loo  de  sou  poids  d'osnijl- 
oxalaie  à  i5°,  el  3  pour  loo  à  jo°. 

II.  A  l'inverse  dt;  l'acide  oxali(|ue,  la  potnx.se  facilite  la 
décomposition  de  Tosmyloxalaie  de  potassium,  mais  les 
produits  de  la  réaction  sont  ditîérents  suivant  la  façon 
dont  on  refli-clne. 

Si  l'on  verse  Icntenicnl  une  solution  lé^rement  acide 
d'osmyloxalale  dans  un  excès  de  lessive  de  potasse,  le  mé- 
lange prend  immédiatement  la  teinte  rouge  violet  des 
solutions  d'osniiale  de  potassium,  el  ce  sel,  ibrmé  confor- 
mémenl  à  l'équation 

OsOî(CsOM''K'+4KOH  =  OsO*Kï-i-iC«OiKî+ïH»0, 

se  dépose  à  l'état  cristallisé  par  refroidissement,  s!  l'on  a 
opéré  sur  des  sululions  cbaudes  el  suffisamment  concen- 
trées. 

Supposons  au  contraire  i^uc  l'on  fasse  tomber  goutte  à 
goutie  la  lessive  alcaline  dans  la  solution  d'osmjloxalale; 
011  verra  cbaque  goutie  provoquer,  au  point  où  elle  tombe, 
dans  la  liqueur,  une  coloialion  brun  foncé  rappelant  relie 
qui  carai:iérise  les  solutions  de  peroxyde  dans  la  potasse. 
Même  si  l'agilalion  du  liquide  empêche  celle  formaliott 
de  colorations  locales,  on  volt  sa  teinte  générale  se  foncer 
par  l'aiidition  de  quaiiiiiés  croissantes  d'alcali  et  tendre 
vers  le  noir.  En  même  temps,  il  apparaît  transi toiremetiL 
un  précipité  noir  très  lénu,  qui  est,  selon  toute  vraisem- 
blance, constitué  par  de  l'acide  osmique,  ei  l'on  perçoit 
aussi  l'odeur  du  peroxyde  d'osmium  ;  ce  n'est  que  lorsqu'il 
a  élé  employé  un  grand  excès  d'alcali  que  l'on  voit  appa- 
raître la  leinle  violette  des  solutions  d'osmiale. 

m.  L'ammoniaque  ajoutée  en  quantité  équivalente  à 
une  solution  d'osinyloxalate  de  potassium  fournît  uu  précî- 
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pité  cristallin  jaune:  c'est  l'oxalate  d'osmylJIammomuia 
découvert  eu  1881  par  M.  WolcoltGibbs  (lac.  cit.,  p.  238) 
et  qui  prend  ici  naissance  coni'orméinent  à  réi|uaiion 
OsO!(G»0')îK«+4AiIP=  09  0i(AzHï)'CiO*-i-C'OkK>. 

IV.  Vacide  chlorhydrique  versé  en  excès  sur  des  cris- 
taux d'osmyloxalate  de  potassium  les  altac^ue  vivetneul  au 
voisinage  de  réliullitioii  eu  dégageant  du  chlore  et  donnant 
une  lirjueur  Jaune  (jui  abandonne  par  rerro'idissernent  des 
octaèdres  réguliers  ruuge  sang  de  cliloroosnilatc  de  potas- 
sium (Os calculé  ;  3y,<J3  ;  trouvé  :  ^o,oq.  —  2K.CI  calculé  : 
3o,95;  trouvé  :  3o,3;^).  Celle  transformât! ou  peut  être 
représentée  par  l'équation 

■OsO>(GiO*)'K'-(-8nCl  =  0sCHKï+G|!-f-aCî0'H>-i-2H»0. 

L'acide  brooihjdri^ue  fournit  dans  les  mêmes  condi- 
tions le  brumoosmiate  de  polassiuni  signalé  dernièrement 
{lûc.  cir..  p.  124)  par  MM.  Rosenheim  ut  Sasseralli 
(Os+  a  KBr  calculé  :  57,3rj  ;  trouvé  :  37,65). 

V .  Constitution  de  l'osrnylaxalat.e  de  potassium.  — 
Toutes  ces  réactions,  qui  raltaclieut  le  nouveau  sel  à  des 
composés  déjà  connus  de  l'osmium,  conslltuenl  autant 
d'arguments  indirects  en  faveur  de  la  constitution  qui 
lui  a  été  attribuée.  Sa  transformation  eu  acide  osmique 
on  eu  osniiate  par  l'eau  ou  les  alcalis,  comme  sa  prépa- 
ration par  l'osmiate  de  potassium  et  l'acide  oxalique, 
s'effecluenl  sans  aucun  dégagement  gazeui  :  il  ne  se  pro- 
duit donc  dans  ces  réactions  aucun  pliéiioinène  d'oxydation 
ni  de  réduction;  par  suite,  l'osmyloxalate  est,  comme 
l'osmiale,  un  dérivé  de  l'osmium  hexavalent.  La  transfor- 
mation que  lui  fait  subir  l'ammouîaqne  el  dans  laquelle 
se  conserve  le  groupement  OsO"  caractéristique  des  osmyl- 
sels,  conduit  à  ta  même  conclusion.  Enfin  sa  transforma- 
lion, en  cliloroosmiale,  sei  dérivé  de  l'asmiumquadri  valent, 
est  accompagnée  d'un  dégagement  de  chlore  dont  le  dosage 


^t        lion,  en 
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{calculé;  i3,8pour  loo  du  poids  de  sel  mis  en  cerfrre; 
trouvé:  14,  ■  pour  1 00)  permelde  vérifier  (luaiililalivemenl 
IVqualion  écrite  en  dernier  lieu  et,  par  suite,  fournit  la 
mesure  de  la  di^ërence  des  valences  dont  est  afFecté 
l'osmium  dans  l'un  et  l'autre  sel. 

VI.  L'osmjloxalaiedepoiassium  eal  étroitemeni  relié  à 
quelques-uns  des  nouveaux  sels  dont  la  description  sera 
donnée  au  cours  de  ce  travail.  Voici  très  brièvement 
quelles  sont  les  plus  intéressantes  de  ces  relations. 

Une  action  ménagée  de  l'acide  clilorliyJrique  le  trans- 
forme en  osmyl chlorure  de  potassium  : 

OsO'(C'0*)'K'^-4HCt=  OsO'CI*K>-f-2C5  0'n=. 

C'est  uuc  phase  intermédiaire  de  la  réaction  signalée  plus 
haut  à  propos  du  même  liydracïde. 

Un  excès  d'azoïite  de  potassium  le  fait  passer  à  l'état 
d'osmyloxyuilrite.  Ce  résultat,  dû  sans  doute  à  ce  que 
l'a^otite  est  toujours  légèrement  basique,  peut  s'expliquer 
de  la  manière  suivante  : 

OsO»(C«0»)*K>  +  aAzOiK  +  aKOH 
=  OsO'(AiO*)>K»-i-aG'OtK>-i-H>0. 

On  remarquera  que  ces  deux  réactions  sont  précisément 
inverses  de  celles  qui  permettent  la  formation  de  l'osmyl- 
oxalnte  à  partir  de  rosmylclilorure  ei  de  rosmyloxynttrile- 

EnGn,  traité  par  l'acide  iodhydrique,  l'osmyloxalale  se 
transforme  en  un  sel  nouveau,  l'iodoosiuiate,  analogue  aux 
thioroosmiate  et  bromoosmiate  (voir  p.  124). 

VII.  Action  delà  chaleur.  —  Calciné  dans  le  vide, 
l'osniyioxalaie  préalablement  déshydjaté  fournit  unique- 
ment du  gaz  carbonique;  la  quantité  de  gaz  dégage  montre 
que  la  décomposition  se  fait  conformément  à  l'équalion 

OsO'(C'0*)'K'=  ÛsÛ-+-C0'K'+3CÛ'. 

On  doit  admettre  que  le  carbonate  du  résidu  subit  dans 
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ces  coiidilions  un  commencemenl  de  dissociation,  car  ce 
résidu  roiigîl  fortenienl  la  plitak'ine,  cl  Ion  recueille  un 
peu  plus  de  3™°'d'aii)iydiîde  caiWiiiijue  par  molticule  de 
sel  (300="  calcule  :  35,71-,  trouve  :  37,18,  26,90,  27,30, 
27,37,  27,1  4)'  Lorsqu'on  réduit  par  l'hydrogène  le  mé- 
lange OsO  +  CO'K^,   il  se  forme  de   la  vapeur  d'eau  ! 

OsO  +  GO»Kî-+-ill  =  Oa  +  GO>K'  +  H'0. 

Il  suflji,  pour  recueillir  cette  eau,  de  placer  à  l'exlréniîté 
au  lube  à  réduction  un  lube  à  anhydride  pliosphorique; 
le  dosage  de  cette  eau  est  iiéannioiiis  une  opération  fort 
délicate,  a  cause  de  i'exlième  déliquescence  du  produit 
soumis  à  l'action  de  l'hydrogène  (H-0  calculé  :  3,5i; 
trouvé  :  3,74). 

CUaulTé  progressivement  dans  itu  courant  d'hydrogène 
pur,  l'osmyloxalale  de  potassium  pei-d  rapidement  vers  80° 
son  eau  de  cristallisation.  La  température  s'élevant,  le 
sel  ainsi  déshydraté  iie  subît  plus  aucune  perte  de  poids 
jusqu'aux  environs  de  180".  A.  celte  température,  la 
décomposition  commence;  elle  se  poursuit  sans  qu'on 
observe  à  aucun  moment  la  production  de  peroxyde 
d'osmium.  On  obtient  d'abord  un  résidu  noir  très  brillani 
qui  paraît  formé  de  bioxyde  d'osmïum  et  d'oxalale  neutre 
depolassium.  La  tenipératures'élevantencore,  le  bioxyde 
est  réduit  et  l'oxalate  se  transforme  en  carbonate,  de  sorte 
qu'après  calcination  au  rouge  sombre  le  résidu  correspond 
sensiblement  à  la  composition  Os  +  CO'K^  (calculé  : 
64, '5;  trouvé  :  53,89,  64,98,  64,36,  04,4a,  63,85, 
moyenne  :  64, 3o).  Ce  résidu  contient  une  petite  quantité 
de  potasse  libre,  comme  celui  qui  résulte  de  la  calcination 
dans  le  vide. 

Entre  la  température  de  180",  où  commence  la  décom- 
position du  sel  déshydraté,  et  celle  du  rouge  sombre,  le  sel 
fournît,  dans  l'hydrogène,  un  peu  de  gas  carbonique  et  de 
la  vapeur  d'eau  ;  dans  le  gaz  carbonique,  au  contraire,  il 


m 
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ne  se  forme  pas  d'eau  du  lout.  Il  y  a  donc  lieu  d'admettre 
que,  dans  le  premier  cas,  la  vapeur  d'ean  (]ui  se  dégage 
provient  de  l'action  de  Miydrogcne  sur  l'oxygène  du  sel 
anliydre  cl  que,  par  conséquent,  c'esl  de  l'eau  de  réduc- 
tion. 

Porté  assez  iiiusquemeul  à  une  température  supé- 
rieure à  200",  l'osmyloxalaie  de  potassium  se  décompose 
violemment  avec  projection  de  la  matière  i  le  sel  est  donc 
explosif.  On  verra  plus  loin  fpic  ce  caractère  appartient 
également  à  tous  les  autres  osmyloxalates. 

VIII.  Analj  se.  —  La  matière  dessécliée  à  froid  sur  du 
papier  à  filtres  correspond  à  la  formule 
0s0î(C=0')'K>,2H'0. 


Les  analyses  ont  porté  s 
riant  de  o^,^  à  o^.y.  On  ei 
dans  le  laLleau  suivant  (  '  ) 


r  des  i|uaniitésde  matière  va- 
trouvera  les  résultats  résumés 


Os  ...  . 

igr,o 

37,21 

7.59 

:i7,4r.    ■t7,51       » 

■j.,K,... 

78, .'t 

lj,25 

i,o6 

i5,a7     r5,îi 

4C.... 

^8,0 

9,35 

«        9,53 

loO... 

160,0 

31,17 

par  (liiïérEnce 

îH«0. 

3fi.o 

7,02 

7,19       7,0a        « 

5i3,î     100,00  iO( 

La  proportion  3oj74  pour  100,  obtenue  par  différence 
pour  l'oxygène,  est  trop  voisine  de  ta  proportion  théorique 
31,17  pour  100,  pour  qu'il  puisse  subsister  un  doute  sur 
le  nombre  d'alomes  d'oxygène  contenus  dans  l'osmyl- 
oxalate  en  debors  de  ceux  que  contiennent  l'eau  de  cristal- 
lisation et.  les  groupes  oxaliques. 

(')  I-IV,  ècbantillon  préparé  par  le  peroxyde  d'osmiom,  l'acide  oxa- 
lique et  la  potasse. 

V,  échanlillan  préparé  à  partir  de  roBmiale  de  potaîsiuin. 

VI,  êclianlillon  préparé  par  le  pcruxjde  cJ'osiiiiuni  et  le  bioialate 
potassique. 


r 


m 
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OSMÏLOXALATË  DE  SODIUM. 

Préparation.  —  On  obtienl  l'osmyloxalate  de  sodium 
Je  la  même  manière  que  celui  de  potassium,  en  ajoutant  de 
l'acide  oxalique  à  une  solution  de  peroxyde  d'osmium  dans 
une  lessive  de  soude  caustique  et  eti  portant  le  tout  à 
rébullition  dans  un  ballon  muni  d'un  léfi-igérant  ascen- 
dant. Uni'  équation  tout  analogue  à  l'eqnation  (3) 
donnée  page  61  caractérise  la  réaction  et  Indique  en 
même  temps  les  proportions  des  corps  réagissants  qui  sont 
pratiquement  les  plus  avantageuses.  L'cbullîlion  doit  être 
longtemps  tnainlenue,  car  l'osmyloxalale  de  sodium  se 
forme  plus  lentement  encore  que  celui  de  potassium  et 
le  composé  qui  prend  lotild'aboi'd  naissance  est  un  oxalale 
acide  de  sodium.  Ce  dernier  st;l,  très  peu  soluble,  se  ras- 
semble en  masses  compactes  qui  peuvent  d'autant  mieux 
gêner  l'ébuUilioii  que  la  solubilité  de  l'osmylosalate  de 
sodium  oblige  à  opérer  en  liqueur  assez  conceutrée.  11 
semble  donc  préférable  de  prendre  comme  point  de  départ 
un  mélange  convenable  de  peroxyde  d'osmium,  de  bioxa- 
late  de  sodium  bien  divisé  et  d'acide  oxalique,  additionné 
de  trois  ou  quatre  fois  son  poids  d'eau.  En  opérant  de  la 
sorte,  la  réaction  est  généralement  terminée  après  GoLeures 
d'ébullilion,  et  il  se  dépose  par  refroidissement  de  gros 
cristaux  rouge  brun  mâles  à  une  petite  quantité  d'oxalaïc 
de  sodium.  On  décante  alors,  si  la  liqueur  ne  présente 
plus  l'odçur  du  peroxyde  d'osmium  ;  on  dissout  à  nouveau 
dans  l'eau  mère  les  cristaux  rouges  séparés  à  la  pince  ;  puis, 
après  addition  d'une  Ipeiiie  quantité  de  peroxyde,  on 
maintient  à  l'ébullliion  jusqu'à  disparition  complète  de  ce 
composé.  Le  sel  obtenu  ensuite  est  parfaitement  bomo- 
gène. 

Si  l'on  ajoute  à  l'eau  mère  un  peu  de  cblorure  de  cal- 
cium, l'oxalate  de  sodium  qu'elle  lient  en  dissolution 
passe  à  l'état  de  chlorure  plus  soluble  et  il  se  forme  un 


^4  WlSTflEBEBT. 

précipilé  d'oxalate  de  calcium.  Aptes  (iliraiioii  et  éntptt» 
talion  à  une  douce  chaleur,  on  peut  recueillir  une  aou- 
velle  quaniîlé  de  sel  rouge  bien  pur  (  '  ). 

Propriétés.  —  L'osmyloxalate  de  sodium  a  d'une  ma- 
nière générale  les  propiiëlés  de  l'osmyloxalaie  de  potas- 
sium. Il  est  un  peu  plus  stable  au  coiilaci  de  l'iau  et 
notablement  plus  soluLli;:  loo™'  en  dissolvent  envirou  j^ 
à  la  température  ordinaire. 

CbaulTé  dans  un  courant  d'iijdrogèue,  Il  se  déshydrate 
rapidement   vers    loo"    et    sa    décomposition    commence 


vers  180°;   elle  se  produit  bnis(|uemeni  a' 
si  l'élévation  de  température  est  rapide. 

.■inaljse.  —  La  matière  dessécliéo  à  fi'oi 
à  Cllres  correspond  à  la  formule 

OsO'(C'0')'Nfl',aH'0. 

Les  aualyscs,  au  nombre  de  trois,  ont  pori 

lîtés  de  matière  variant  de  0^,7  à  oS,tj. 

Os  calculé  :   Sg, 70; trouvé  ;  39,79, 

Na       »  9,58;        ..  9,40, 

H*0    »  7,48;        »  7,98, 


léflagration 


des  quaa- 

09,91,     4<^>oi. 
10,01, 

7,61,       7,5i. 


OSMYLOXALATE  D'AMMONIUM. 


Préparation.  —  L  On  a  vu  que,  pour  former  l'oamyl- 
osalate  de  sodium,  il  y  a  quelque  avantage  à  traiter  le 
peroxyde  d'osmium  par  le  bioxalate  sodique.  L<;procédé 
décritparM.  M.  Vèzespourla.préparaliondu  sel  depotas- 


(')  Cristaux   clinorhombiqucs  formés  di^s  faces   n 
■(8.0),  d5  (,oi)(irÈ3  développée),  d'(..0,Èï(.i 
N=oî)  [îd-]- 
P  a  rame  Ire  a , 11  :  b  :  i-  =  i,3o34  :  1  :  o,g8o5. 


I,  /i'  (100), 


Dichr()Isme  1res  Borqué  dans  un  plan   parallèle  à  g';  couleur  ja 
verdâîre  pour  les  vibrations  normales  à  g',  rouge  sang  foncé  pour 
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sium  (action    de   l'acide   oxalique   sur  une   solution  de 

peroxyde  dans  l'alcali)  au 

■ail  i^iu  cependant  s'appliquer 

sans   niodificaiiou.  11  dev 

enl  absolumeni  nécessaire   de 

lelransfurmer  si  l'on  veut 

obtenir  l'osmyloxalale  d'am- 

monium. 

L'animtiuiacjue,  en  ellet 

rédiiit  le  peroxyde  d'osmium 

endonnanl  un  corn}iosc  très  stable,  l'ostuiamated'amina- 

nium  0sO»A7.(AzH').  0 

ne  peut  donc  songer  à  faire 

agir  l'acide  oxalique  sur  une  dissolution  ai 
ce  peroxyde;  il  faut  parlir  du  biosalate.  En 
doit  être  ménagée  pour  que  seul  le  radical  c 
la  réduclion:  dans  une  expérience  où  j'avais  si 
reproduit    les   conditions    qui    avalent   permis 

I  l'osmyloxalale  de  sodium,  la  liqueur  a  pris  rapiden- 
leinte  noire,  indice  d'une  forte  décomposition. 
J'ai  donc  rais  eu  présence,  dans  une  faible  quauiii 

I  du  bïoxalatc  d'ammonium  et  du  peroxyde  d'osmi 
proportions  étaicni  à  peu  piès  celles  réclamées 
formule 

OsO'-i-4(G'0')A;tH'.H 
=  OsO»(C'0')'(AiII')'+C<0*{AïII')ï-+-aCOs-t 


loniacale  de 
ilre,  l'action 
lique  opère 
simplement  ■ 
is    d'obtenir 


3H>0. 


Le  liquide  n'a  jamais  élé  porté  n  l'cbultition,  maisseule- 
[  ment  maintenu  à  une  température  voisine  de  80°.  Au  bout 
I  de  3  semaines  de  chauffe  coniirme,  le  peroxyde  avait 
llentîèremen t  disparu,  La  liqueur,  extrêmement  foncée,  fui 
^abandonnée  au  refroidissement  et  laissa  déposer  de  gros 
I  «nsiaux  rouge  grenat  isomorphes  de  ceiuc  de  Vosmj'l- 
'  oxalate  de  potassium  ('). 


qucs  généralemecl 
B  (l3l),  i'  (on)  (très  rare  et  douteuse). 


■'(..,),  e*  (m),  1*  (fl),  i'(,,3), 


CrUtaux   positifs.  Le  plan 
à  p  (  Qoi)  on  angle  de  lo*  i 
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U.  Les  I 


,   également  |i 


cristaux  se  produiseiil 
qu'on  soumet  rosmjloxyiiilrite  d'ammouium,  déjà  men- 
tionné page  5-,  àraclion  énergique  d'une  solulion  chaude 
et  concentrée  d'acide  oxalique  ou  de  bîoxalale  d'ammo- 
nium. I,a  réaction  est  analogueà  celle  qui  fournitl'osmyl- 
osalate  potassique  à  partir  de  rosmylosyniliile  corres- 
pondant (yoi'rp.  66).  Ce  procédé  de  préparation  est  de 
beaucoup  préférable  ait  précédenl,  surtout  si  l'on  opère 
sur  de  petites  quantités  de  matière. 

Propriétés.  —  L'osmyloxalate  d'ammoniuQi  a  les  mêmes 
propriétés  que  le  sel  correspondant  de  potassium.  Il  est 
toutefois  plus  soluble:  loo™'  d'eau  en  dissolvent  environ 
lo^àla  lempéralure  ordinaij'e. 

L'ammoniaque  ajoutée  en  faible  quantité  à  sa  solution 
concentrée  la  décolore  presque  entièrement  et  il  se  forme 
un  précipité  d'oxalale  d'oBmjldiammonium.  Celte  réac- 
tion est  tout  à  fait  caractéristique; 

OsO«(C>0*)'(AzH')'-t-4AzIP 
=  OsO'(AïHs)'C»0>  +  GïO 


zll')'- 


Au  contraire,  la  transformation  inverse,  celle  de  l'oxala: 
d'osmjldiamnjoniuni  en  osniylosalate  d'ammonium  pi 
l'action  de  l'acide  oxalique,  ne  peut  Être  efFcctuéc. 

L'acide   iodhydrique  fait  passer  le  sel  à  l'état  d'iodo- 
osmiate. 

Chauffe  graduellement  dans  un  courant  d'hydrogène,  il 


4 

aie      1 
lar      1 


sur  p  fait  un  angle  de  3n',5  avec  l'ïrfile  pp  et  nn  angle  de  i 
l'arile pg'.  Lesdîreolions  d'exlicction  dans /i  font  des  flQ[j'ea 
a7',S  avec  l'arèle  pg',  la  première  dans  Tringle  g'/',  la  sec< 
Vangieg'd^,  Les  deux  ânes  soat  placés  entre  la  normale  â 
la  normale  à  g'  (oio).  L'angle  des  ascs  enliSrieurs  pour  la  i 
da»sj3,  est  de  54'io'  avec  |><  i>.  L'aie  le  plus  rapproclic  t 
malc  ù  p  fait  avec  elle  un  angle  de  ii"  environ. 

Dîcliroïsme  très  prononcé  daoip;  couleur  jaune  clair  pour 
lions  parallèles  au  plan  des  axes  optiques,  rouge  sang  puur 
Uons  perpendiculaires  à  ce  plan. 


Qo.)  et 
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11 

nposîlion, 
du  obtenu 
uoi  métal- 


I 


se  déshydrate  rspidemcnt  vers  6^";  sa  di 
facilement  explosive,  commence  à  190°;  le 
après  calcî nation  au  rouge  sombre  est  de  l'o 
lîqne. 

Le  dosage  de  ce  métal  est  donc  parliculièremenl  facile; 
il  conduit  à  une  nouvelle  conGrmation  de  la  formule 
attribuée  en  général  aux  ostnjloxalalea. 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  âllres  correspond  à  la  formule 

OsOi{C'0*)'(Azn>)>,  aH»0. 

Les  analyses,   au  nombre  de   trois,  ont  porté  sur  des 
quantités  de  matière  variant  de  o*,  3  à  o*, 4- 
Os  calculé  :  40)54;   trouvé  :  4o,5o.     \a,^o, 
Az       »  5,96;        "  6,01, 

C         »  10, iq;       »  10,21, 


H^O 


7>64; 


8,  i5, 


I 


OSMYLOSALATE  D'ARGENT. 

Préparation.  —  Ce  sel  se*  produit  par  double  décom- 
position entre  l'osnij'loxalale  de  potassium  et  l'azotate 
d'argent  : 

(1)   OsO'(GaO')'Kî-i-2AiO'Ag-^OsO=(.C'0')'A.g'-i-2AzO"K. 


L'opération  présente  quelques  difficultés.  Eu  elTet,  dès 
que  l'on  a  versé  l'azotate  d'argent  dans  la  solution  de  l'os- 
myloxalate,  on  perooit  une   forte  odeur  de  peroxyde  d'os- 

Imium;  la  liqueur  se  trouble;  une  boue  noiie  formée 
d'acide  osmique  OsO' H- et  d'oxalate  d'argent  se  dépose 
et  la  de'composilion  est  d'autant  plus  accentuée  que  la 
température  est  plus  élevée.  Par  liltralîon  il  vient  un 
liquide  jaune  bien  clair;  mais,  si  ce  liquide  est  abandonné 
à  un  lent  refroidissement,  les  mêmes  symptômes  de  décom- 
posïlivn  apparaissent  et  les  cristaux  d'osmyloxalate  d'ar- 


^(J  WinTHEBERT. 

genl,    (|iiatid  il  s'en  produit,    sont  souillés  d'impuretés. 

On  obtient  des  résultais  satisfaisants  en 
une  solulifiii  d'osinyloxaUte  de  potassium  à  /[O"  environ 
et  une  soluiioa  froide  de  nilrale  d'argent.  Apiès  lillratîon 
rapide,  le  li'juî'le  esl  refroidi  dans  de  la  glace  fondante. 
Cet  abaissemenl  de  lenipéraiure  rend  la  décomposition 
beaucoup  plus  lente  el,  au  bout  de  quelques  lietires,  l'os- 
mjloxalatc  peut  être  recueilli  sous  forme  d'aiguilles  brunes 
parfaitement  iratispareuies  au  nii<:i'05cope. 

Si  l'on  a  pris  la  quamitéde  nitrate  d'argent  strictement 
prévue  par  l'équation  (i),  on  trouve  encore,  après  refioî- 
dissemeul,  des  crislaus  d'osmjlosalate  de  potassium.  Ce 
fait  s'explique  aisément  :  dans  la  décomposition  partielle 
qui  se  produit  toujours  lors  du  môiange  des  deux  solution 
jinoi  d'osmyloxalate  réagit  sur  4"""'  d'azotate  d'argent  ; 

j  050'{G'0')'K'-f-^AiO'Ae+2l!'0 
^*'     î      =  OsO'Hi-4-aC'0'Ag'-H2AïO>K  +-iAzO>H,  . 

et  le  liquide  séparé  par  iillraliou  n'est  pas  assez  riclie  en 
azotate  d'argent  pour  que  tout  l'osmyloxalate  de  potassium 
qu'il  contient  soit  transformé.  On  emploiera doncenviron 
une  fois  el  demie  la  quantité  d'azotate  d'argent  prévue  par 
l'équation  (i).  Malgré  toutes  ces  précautions,  le  produit 
obtenu,  même  parfaitement  liomogène,  coniieiii  toujours 
une  petite  quantité  de  potassium,  environ  ^  h  ~  d'atome 
par  molécule  de  sel.  Cette  quantité  varie  avec  les  échan- 
tillons analysés,  elle  est  d'ailleurs  très  faible  ;  on  ne  peut 
donc  admettre  l'Iiypothèse  d'un, sel  mixte.  Pareil  fait  a  été 
souvent  observé  à  propos  de  sels  complexes  d'argent  pré- 
parés par  double  décomposition  à  partir  du  sel  correspon- 
dant de  potassium;  on  parvient  générali'meni  à  éliminer 
le  métal  alcalin  eu  faisant  recrisLallîser  en  présence  d'azo- 
tate d'argent.  Mais  ce  procédé  ne  peut  trouver  ici  son 
application,  vu  l'extrême  instabilité  de  l'osmyloxalate 
d'argent  au  contact  de  l'eau.  J'ai  seulement  essayé  d'obtenir 
ce  sel  à  partir  de  l'osmyloKalate  de  sodium,  qui  ne  donne 


M 


i 
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pas  lieu  au  même  inconvénient;  le  rciidi 
presque  insiguitîaiit,  je  n'ai  pas  poussé 
teclierclics  sur  ce  composé  d'Intérêt  secondai 

Propriétés.  —  A  l'état  sec,  l'oamyloxalate  d'argent  est 
bien  stable,  même  sous  l'action  de  la  linnière. 

ChaulTé  graduellement  dans  un  courant  d'hydrogène,  il 
ne  perd  rien  de  son  poids  jusqu'à  iCm".  Sa  déconi}>o9itioti 
commence  vers  170"  ;  tlli!  se  produit  avec  déllagralion 
violente,  si  l'élévalion  de  température  csL  un  peu  rapide^ 
■près  calcinalion  au  ronge  sombre,  le  résidu  est  formé 
d'osmium,  d'argent  et  d'un  peu  de  carliouate  de  potassium, 
dont  on  s'explique  facilemenl  la  provcuaiue. 

Si  l'on  agite  des  cristaux  d'osniyloxalale  d'argent  avec 
tine  solution  chaude  d'un  chlorure  métallique,  il  se  forme 
du  cllloiure  d'argent  et  l'ou  obtient  par  liltraiion  une 
liqueur  parfaitement  claire  au  sein  de  laquelle  se  dépose, 
après  refroidissement,  rosmyloxalale  du  métal  emplojé. 
Celui-ci  participe  évidemment  à  l'impureté  du  composé 
dont  il  provient;  aussi  ce  mode  de  préparation  générale 
desosmyloxalates  n'a-l-il  été  employé  que  dans  le  cas  où  il 
n'yenavait  point  d'autre.  On  remarquera  toutefois  que  la 
majeure  partie  du  potassium  renfermé  dans  le  sel  d'argent 
demeure  en  solution,  en  sorte  que  l'osmyloxalate  obtenu 
est  malgré  tout  sensiblement  pur. 

Analyse.  —  La  matière,  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  Gllres,  correspond  à  peu  près  à  la  formule 

OaO'(G=OM=Ag2. 

Les  analyses,  au  nombre  de  sis,  ont  porté  sur  des  quantités 

de  matière  comprises  enlri;  oS,3  et  0^,6. 

Os  calculé  :  3i,o6;  trouvé  :  '6o,Z<^,     3o,cjô,     Si.aj, 

3o,86,     3i ,09. 
Ag        »         35.11;        '-        3o,o5,     31,70,     21), 0;. 


05MYL0XAJ.ATE  DE  BARYtllM. 

L'osmyloxalate  de  baryum  s'oblienl  faciletne 
double  décomposition  lorsqu'on  verse  une  solulion  de  cblo- 
rure  de  baryum  dans  une  solution  chaude  cl  concentrée 
d'un  osmyloxalaie  alcalin  bien  soluble,  celui  de  sodium 
par  esemple. 

Toutefois  ce  procédé  ne  perjiiul  pas  d'obtenir  un  produit 
rîgoureuscoieni  pur.  En  efTel,  la  solution  de  l'osmyloxala  le 
alcalin  n'est  stable  à  cUnud  qu'en  présence  d'une  petite 
quantité  d'acide  oxalicjue  et,  de  ce  fait,  quand  on  ajoute  le 
chlorure  de  baryum,  il  se  produit  toujours  une  petite 
quanlîlé  d'un  osmyloxalate  anormal  de  baryum,  très  peu 
soluble,  dotit  il  va  &tre  incessamment  question.  On  ne 
pourrait  d'ailleurs  éliminer  ce  corps  étranger  sans  altérer 
celui  que  l'on  veut  puriiier. 

L'osmyloxalatc  de  baryum  se  présente  sou»  forme  d'ai- 
guilles jaune  verdàtre  réunies  en  petites  houppes.  II  se 
dissout  dans  l'eau  à  peu  près  dans  les  m6mes  pioportions 
que  l'osrayloxalate  de  potassium  et  sa  solution  est  jaune 
brun.  Additionnée  d'une  faible  quantité  d'ammoniaque, 
cette  solution  fournit  uu  précipité  d'oxalate  de  baryum  et 
un  dép6l  cristallin  d'oxalate  d'osmyidiammoniura. 

Il  est  nécessaire  de  eliaii{rer  le  sel  vers  ia5°  si  l'on  veut 
qu'il  perde  rapidement  toute  son  eau  de  cristallisation  ;  sa 
décomposition  commence  aux  environs  de  170". 

Analyse,  —  La  inaiièrc  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
n  filtres  correspond  à  la  formule 

OsO»(G»Ot)«Ba,  4H1O. 

Les   analyses,  au   nombre  tle  trois,  ont  porté  sur  des 
quantités  de  matière  variant  de  o«,23  à  0^,38. 
Os  calculé:  3i  v^gj  trouvé  :  3o,53,     So.B;. 
13a        -»        22,58;        »       33,63,     '^3,08. 
H^O    «        11,84;        »        'a,oa,     11,97. 


OSMYLOXALATE  ANORMAL  DE  BARYUM. 

osmyloxalate 


I 


On  oblient,  uniquement  avec  le  barjun 
doni  la  formule 

OsO'(C>0*)>Ba>,  GH'O 


ne  correspond  pas  à  la  formule  générale  des  osmyloxalates 
,ei  qui  ne  peul  même  être  rapproché  d'aucun  auire  osmjl- 
sel.  Il  peul  ôlre  considéré  comme  résultant  de  l'addiiioii 
de  i"'''J'osalalede  baryum  à  i""' de  l'oamjloxalaie  normal 
étudié  précédemment. 

Préparation.  —  I .  Ctt  osmyloxalate  anormal  de 
baryum  se  préparc  de  la  manière  suivante  :  A  une  solu- 
tion chaude  et  concentrée  d'osmyloxalale  de  potassium 
contenant  i""'  d'acide  oxaliciue  par  molécule  de  sel,  on 
ajoute  du  chlorure  de  baryum.  Aucun  précipité  ne  se 
produit,  mais  on  trouve,  après  refroidissement  dans  une 
liqueur  à  peine  colorée,  un  abondant  dépôt  de  cristaux 
jaune  brun  ayant  l'aspect  de  tables  rhombîques  très  bien 
formées  (').  On  peut  formuler  ainsi  la  réaction  qui  leur 
donne  naissance  : 

OsO'(C'O')'K'-i-C=0'H'+2BaC[2 
=  0s0>(C»0*)3Ba'+'.iKCI-i-3lICI. 

Le  rendement  est  excellent  sï  Ton  opère  en  solution  aussi 
concentrée  que  possible  et,  par  suite,  bien  cliaudej  la  pré- 
sence de  l'acide  oxalique  assure  la  stabilité  dans  ces  con- 
ditions. Un  excès  de  chlorure  de  baryum  n'est  pas  à  redou- 
ter; il  n'amène  pas  la  formation  d'oxalaie  de  baryum  et  • 
semble  plutôt  faciliter  le  dépôt  du  sel  en  diminuant  sa 
solubilité.  Dans  une  expérience  où  l'on  avait  pris  une  fois 


(')  Cristaux   cliaorbom biques   oe    présentiiat   en    gi^niïrul    que    les 
faces jOlooi)  et  /n(ijo);  rarement  les  faces  rf'(iia).  rf'(iii),  6'(ïii), 


(q..),  lOUJOl 

Paramètres a:  b  :  { 

Ann.  dû  Chim.et  da  Pkji, 


el  demie  la   cjuantilé  de  clilorure  requise  par  l'équatioii 

ci-dessus,  1^,66  d'osmyloxalatc  anormal  Je  barjum  a  été 
recueilli;  le  rendement  llit^orique  élail  1^,74. 

II.  L'osmyloxalalo  normal  de  baryum  peui  également 
servir  à  la  préparation  du  sel  anormal  ;  il  sultil  d'ajouter  à 
sa  solulioii  chaude  et  concentrée  de  l'acide  oxalique  et  du 
chioruie  de  baryum  conformément  r  l'équation 
OsO'(C'0>)^Ba+C'OU^'^-BaC^' 
=  OsO"(C'0')'Bat-H2HCI. 

Pro/uictéi.  —  Lorsqu'on  essaie  de  dissoudre  l'osmjl- 
osalate  anormal  de  baryum  dans  de  l'eau  légèrement 
acidulée  par  l'acide  oxalique,  une  parlie  du  sel  se  dissout 
sans  altéralîon,  l'autre  se  décompose  m  sel  normal  qui  se 
dissout  également  et  en  osalatc  neutre  de  baryum  qui 
demeure  au  fond  du  vase.  Après  rerroidiasement,  la 
liqueur  toujours  limpide  abandonne  quelques  cristaux 
du  sel  primitif,  tandis  que  l'osmyloxalate  normal,  plus 
soluble,  demeure  en  solution. 

Chauffé  progressivement  dans  un  courant  d'hydrogène, 
rosmyloxalaie  anormal  de  baryum  se  déshydrate  rapi- 
dement vers  70";  il  est  plus  stable  que  les  autres  osmjloxa- 
laies,  puisque  sa  décomposition  ne  commence  qu'à  aSo" 
environ  ;  après  calcinalion  au  rouge  sombre,  il  laisse  ud 
résidu  formé  d'osmium  et  de  carbonate  de  baryum 
(voi?-  Tableau  des  analyses). 

La  nif:me  calcinalion  opérée  dans  le  vide  donne  4""' 
de  gaz  carbonique  pour  1  """'  de  sel  (4  CO'  calculé  :  ao ,  23  ; 
trouvé  :  20, 34)  191SS),  résultat  conforme  à  l'équation 

O50'(C'O')JBa»=  Os-(-aCO'Ba^-4CO'. 

Analyse.  —  La  quantité  de  matière  analysée  a  varié 
entre  o^,  3  et  0^,8.  Le  sel  avait  été  préparé  soit  à  partir  de 
l'osmyloxalaie  de  potassium  (I-IH),  soit  à  partir  de  l'os- 
myloxalate  barytique  normal  (IV),  ou  encore  provenait 
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9'une  recrislallisalioii  du  premier  éclianlilloii  (V). 


Calculé. 


II. 


Os 191,0  '2 1,90  21  ,.(.1  al, 07 

aBa 374,8  3i,59  3i,oi  3i,73 

*C -1,0  &,-iS  .                » 

ijO. aa4,r.  ■->-5,75  »               » 

6H»0 108,1  ia,;l2  j-j,3i          " 


.,o3      23,76 
[,5o      3i,54 


66, 81       66,69       *56.8i       67, a6       67,03 


ÛSMVLOXALATK  DE  STRONTIUM. 

L'osm^loxalate  de  stronliuiu  peut  se  préparer  en  agitant 
-des  cristaux  d'osmyloxalale  d'argent  avec  une  sotuiiou 
assez  coucenlrée  de  cliloiuie  de  siionlium  à  5o"  environ. 

Le  liquide  brun  foncé  obtenu  après  fillralion  ne  ren- 
ferme tjue  l'osinyloxalaie  alcalino-lerreux,  et  le  renferme 
en  totalité  s'il  ne  demeure  au  fond  du  vase  ayant  servi  à 
la  réaction  que  le  précipité  blanc  de  chlorure  d'argent.  On 
reçoit  ce  liquide  dans  un  mélange  réfrigéiani;  par  suite 
de  ce  refroidissement  brusque,  une  petite  quantité  de 
cristaux  se  dépose  immédiatement.  On  tes  recueille  alors 

r  une  assiette  poreuse  où  ils  sont  rapidement  desséebés. 
Toutes  ces  précautions  son!  nécessaires,  car  la  liqueur  est 
estrêmemcnl  instable  :  même  si  ou  la  maintient  à  une 
température  voisine  de  0°,  elle  noircit  bientôt  en  donnant 
naissance  à  de  l'acide  osmiqiieetàde  l'oxatate  de  strontium. 

A  l'état  sec,  le  sel  obtenu  est  assez  stable;  il  forme  une 
poudre  jaune  grisâtre  composée  d'une  multitude  de  paral- 
lélépipèdes aplatis. 

D'autres  essais,  tentésà  pariirdesosmyloxalatesalcalins, 
ont  seulement  fourni  des  mélanges  d'osmyloxalale  et 
d'oxalate  de  strontium. 

Analyse.  —  La  matière,  dessécliée  à  froid  comme  il  a 


Wl^TIlEBERT. 


é  dit  plus  liaut,  correspond  à  la  formuli 

OsO'(CH")')'Sr,4H>0. 
Les  analyses,  au  nombre  de  trois,  oui  porté  sui  des  qûaii' 


liltls  de  matière  v 
Os  calculé  :  34,19; 
Sr  »  i5,68; 

H»0      »  la.oo; 


:  34,3a. 


12 


34,31,     34,1; 
i3,46. 


4 


OSMVLOXALATES  DE  CALCIUM  ET  DE  MAGNESIUM. 
En  opérant  sur  le  calcium  comme  il  a  été  dit  pour  le 
strontium,  j'ai  obtenu  une  poudre  cristalline  jaune  ver- 
dàtre  assez  stable  à  l'état  sec.  Ce  produit  contient 

l'osmjloxalaie  de  calcium OsO>(G'0')»Ga,  aH'O, 

mais  aussi  un  peu  d'oxalate  de  calcium.  Bien  que  les  con- 
ditions de  l'expérience  aient  éié  plusieurs  fois  variées, 
cette  impureté  n'a  pu  être  éliminée.  L'eau  mère  <|ui 
donne  naissance  à  l'ostnyloxalate  est  extrêmement  in- 
stable et  répand  une  forte  odeur  île  peroxyde  d'osmium, 
indice  d'une  décomposition  partielle. 

Par  l'action  d'une  solution  de  chlorure  de  magnésium 
sur  lies  cristaux  d'osmyloxalate  d'argent,  on  obtient  (ou- 
jours,  dans  les  conditions  signalées  plus  haut,  une  poudre 
cristalline  jaune  d'or.  C'est  là  un  mélange  de 

rosmyloxalate  de  magnésium OsO'{CiO*)'Ms,  aHiQ 


etd'oxalatedu  même  métal.  L'eau  n 
le  sel  présente  tous  les  signes  de  déi 
propos  de  l'osmyloxalate  de  calcium 


re  (jui  laisse  déposer 
m  position  signalés 


il 


La  stabilité  de  l'osmyloxalaled'animonium  laissait  pré- 
voir qu'on  pourrait  obtenir  avec  les  ammoniums  substi- 
tués des  composés  analogues  bien  définis.  L'expérience  a 
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vérifie  celte  prévision  et  le  faii  esl  d'autant  plus  intéres- 
sant {(u'on  n'avait  signalé  jusqu'ici  pour  l'osmium  aucune 
combinaison  de  ce  genre.  Toutefois  je  n'ai  réussi  à  pré- 
parer les  osmyloxalates  d'ammonium  subsliinés  que  par 
double  décomposition  entre  leur  chlorure  et  l'osmylosa- 
late  d'argeni,  méthode  sujette  à  la  critique  signalée  à  pro- 
pos de  ce  dernier  corps. 

h'osmyloxnlale  de  mélhyl ammonium  forme  des  ai- 
guilles brunes  biréfringentes  asses  analogues  aux  crislaus 
du  sel  potassique.  Il  est  un  peu  plus  soluble  que  ce  der- 
nier; sa  solution  est  assez  stable,  surtout  en  présence 
d'une  petite  quantité  d'acide  oxalique;  traité  par  l'acide 
clilorhydrique,  il  fournil  le  chlorooamiate  de  méihylam- 
moaium.  Chauiïé  dans  Ihydrogène,  il  se  déshydrate  rapi- 
dement vers  90°. 

A  nalyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  a  la  formule 

OsO»(G'0')«(GH'-AzIP)',  alI'O. 

Une  analyse  a  été  eirecluée  avec  o^,5685  de  matière. 

Os      calculé  :  38, a6;  trouvé:  37,87. 

H"0         »  7,aa;       »  7,18. 

h' osmyloxalatfi  d'éthylammonium  est  tout  à  fait  ana- 
logue au  sel  précédent.  Il  a  même  aspect,  même  stabilité, 
l'acide  chlorhydrique  le  transforme  également  en  chloro- 
osmiate.  CliaufTé  dans  l'hydrogène,  il  se  déshydrate  rapi- 
dement vers  80". 

jdnalyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

OsO«(G'0')>(C»H»  — AzH')»,  aHsQ. 

Une  analyse  a  été  faite  avec  0^,3787  de  matière. 
Os      calculé  :  36, a3;  trouvé;  36, 02. 

IH'O        ,1  6,83;      ,.  7,34. 

D'autres  essais  tentés  avec  les  clilorhydraies  d'aniline 
et  de  phéDjIhydrazitie  n'ont  conduit  à  aucun  résa\\.i\. 


I 
I 


§  IV.  ~  Oamylchlorores. 
OSHYCIILORURE   DE  POTASSIUM  ANHIDRE. 

Préparation.  —  La  préparaiîon  de  ce  composé  s'effectue 
avec  la  plus  grande  facililé, 

I.  On  utilise  les  relations  d'échange  que  présentent  les 
osnijlsels  et  l'on  fait  agir  l'acide  chlorhydrique  sur  l'os- 
myliiitrileou  l'osmjloxalatede  potassium;  on  bien  encore 
on  se  sert  des  réaciîons  permettant  de  passer  d'un  osm^l- 
oxysel  n  un  osmylsel  [voir  p.  loo)  et  l'on  traite  par  l'by- 
dracide  rosniyloxyniirjle  de  potassium.  De  toute  façon  il 
est  préférable  de  prendre  comme  point  de  départ  un 
nitriie  complexe:  on  observe  alors  un  dégagement  de 
vapeurs  uilrcuses  et  l'osmyl chlorure  constitue  le  seul  pro- 
duit solide  de  la  transformation. 

Praii(|ucmeiii,  ou  opérera  toujours  avec  l'osmyloxyni- 
irîle.  Ce  sel  est,  en  effet,  d'une  préparation  beaucoup 
plus  aisée  que  l'osmjlnilrite  OsO^(AzO=|)*K»;  il  con- 
tient aussi  en  moindre  proportion  les  produits  nîlreus 
dont  l'action  oxydante  pourrait  déiruire  l'osniylclilo- 
rure.  La  réaction  est  esprimée  par  réquallon  suivante  : 

OsO»(AiO')>K«+4UCl  =  OsO'Gl^K'-i-îAzO'H-^n«0. 

Si  l'on  a  soin  également  d'employer  un  excès  d'acide 
GhlorIiydrï<]ue,  l'oxydation  est  négligeable,  et  le  rende- 
ment devient  quantitatif.  Le  seul  écoeil  à  éviter  est  une 
action  trop  énergique  qui  conduirait  au  clitoroosmiate. 
On  versera  donc  sur  les  cristaux  d'osmyloxyniirile  une 
solution  acide  moyennement  concenlrée  et,  tout  en  élevant 
la  température  pour  favoriser  li;  dégagement  des  vapeurs 
nitreusGs,  on  veillera  à  ne  point  dépasser  5o"  ou  60°. 

IL  On  obtient  encore  l'osmylchlorure  de  potassium  en 
traitant  l'osmiate  de  ce  métal  par  une  solution  d'acide 
chlorliydriquc.  La  réaction  est  tout  d'abord  celle  que  pré- 
sente l'osmiate  avec  les  acides  les  plus  faibles,  précipita- 


I 


L 
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■  "tion  d'une  poudre  noire,  l'acide  osmîque,  et  dégagement  de 
I  peroxjJe  d'osmium  provenant  de  l'oxydation  rapide  de  ce 
I  composé  : 

Os  O»  K>  -1-  a  H  Cl  =  Os  0*  rn  -f-  î  K  Cl. 

Ensuite  le  précipité  se  dissont  entièremptit  dans  l'excès 
d'acide  sous  l'inûuence  d<;  la  chaleui',  et  la  liqueur  con- 
tient non  pas  du  chlorure  osmiijue  et  du  t-lilorure  de 
potassium,  comme  le  croyait  Ficiuy  (/oc.  cil.,  p.  Sao), 
mais  bien  l'osmylchlorure  et  nue  petite  quantité  de  chlo- 
rure de  potassium  correspondant  à  l'osmium  éliminé  à 
l'étal  de  peroxyde  ; 

OsO»Hî+/KCl4--iHCl  =  OsO'CI*K'4.2lI"0. 

L'acide  clilorhydrîque  a  donc  sur  l'osmiate  une  action 
analogue  à  celle  de  l'acide  oxalique. 

III.  Enfin  une  oxydation  convenable  du  chloroosmiate 
OsCI'K^  par  un  mélange  d'acide  azotique  et  d'acide  clilor- 
liydrique  peut  également  conduire  à  l'osinylchlorure. 

Ce  procédé  fournil  un  Tort  bon  rendement,  mais  il  ne 
saurait  dans  la  pratique  être  comparé  à  celui  ijni  a  été 
décrit  en  premier  lieu.  Il  est  surtout  intéressant  au  point 
de  vue  théorique  {cf.  p.  48). 

Le  diloroosniiate  de  potassium  càt  peu  stable  au  con- 
tact de  l'eau;  sa  solution  devient,  au  contraire,  très  stable 
en  présence  d'une  petite  quantité  d'acide  clilorhydrique; 
si  même  elle  conlîenl  cet  acide  en  proportion  notable,  on 
peut  la  traiter  à  l'ébullitîoti  par  l'acide  azotique  sans 
qu'une  quantité  importante  d'osmium  passe  à  l'état  de 
peroxyde;  il  se  dégagii  seulement  une  faible  odeur  de  ce 
composé. 

On  traite  donc  quelques  grammes  de  chloroosmiate  par 
un  mélange  formé,  par  exemple,  de  20™'  d'acide  cblorhy- 
drique  concentré  et  de  5"°'  d'acide  azotique  pur.  L'expé- 
rience a  été  faite  en  chauffant  au  voisinage  de  l'ébul- 
litiOD,  dans  un  appareil  dîstillatoire  tout  en  verre 
■pécialemenl  adapté  aux  opérations  sur  le  peroxyde  d'os- 


H8  W  IMTKEBEBT. 

mium.  Aucun  dtpôt  de  ce  peroxyde  u'a  élë  observé  s 
les  parois  froides  de  l'appareil,  mais  la  licjueur,  primiti- 
veiueuL  jaune  eomme  les  solutions  de  oliloroosmiale,  a 
pris  bicnlôl  la  leiiile  rouge  brun;  de  temps  en  temps  elle 
a  ëlé  addilionnée  d'acide  cblorbydiique  pour  compenser 
les  perles  amenées  par  l'évaporalion,  puis,  quand  tout  le 
cliloroosmiale  fut  entré  en  solution,  le  liquide  a  été  rapî- 
dentent  évaporé  jusqu'à  siccité,  enfin  repris  par  ulie  solu- 
tion chlorliydrîque  très  étendue,  et  la  dissolution  obtenue 
a  fourni  par  une  nouvelle  évaporation  un  abondant  dépôt 
d'osmjlclilornre. 

Propriétés,  —  L'osmjlclilorure  de  polassiuni,  lorsqu'il 
est  exempt  d'eau  de  cristallisation,  se  présente  en  cris- 
taux rou^e  grenat  généralemeul  octaédriqucs  et  pouvant 
atteindre  de  fort  belles  dimensions  {').  Ces  cristaux  se 
distinguent  très  aisément  des  octaèdres  réguliers  de  cbloro- 
osmiate  par  leurs  propriétés  biréfringentes.  A  l'état  sec, 
ils  sout  bien  stables;  à  la  longue,  cependant,  et  même  à 
l'abri  de  la  lumière,  leur  surface  se  ternit  :  l'analyse  n'a 
pas  permis  de  déierrainer  la  nature  de  ce  phénomène. 

Le  uDuveau  sel  est  très  soluble  dans  l'eau,  mais  ses 
solutions  ne  sont  stables  iju'en  présence  d'une  petîle 
quantité  dacïde  cblorliydrique.  Au  contact  de  l'eau  piire, 
il  se  décompose  parlicllemenl  eu  donnant  une  poudre 
noire,  l'acide  osmique;  la  liqueur  devient  acide  et  con- 
tient du  chlorure  de  potassium  {voir  p.  \çt). 

L'action  de  la  potasse  varie  légèrement  suivaul  les  cir- 
constances. Si  l'on  verse  lentement,  dans  une  solution 
concentrée  d'alcali,  une  solution  d'osmylchlorure,  le  mé- 
lange prend  îniniédialcment  la  couleur  rouge  violet  de 
l'osmiate  de  potassium.  Mais,  si  le  contact  avec  la  potasse 
est  établi  moins  rapidement,  par  exemple  si  l'on  se  con- 
tente de    projeter  les    cristaux   d'osmylclilorure   dans    la 


(')  Crisiau»  quadratiques  présenta, 
direction  de  clivage  facile;  -  =  a,88ii 


^uleoicnt  les  face&  t 
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^lulion  alcaline,  la  liqueur  prend  la  teînle  ronge  brun 
des  solutions  de  peroxydt;  d'osmium  dans  la  potasse  et 
chaque  cristal  laisse  un  résidu  noir  que  l'analyse  a 
démontré  èlre  de  l'acide  osnûque.  i^,3  du  sel  a  donné 
dans  ces  condilions  environ  o^,3  d'acide  osmique  (Os  cal- 
culé :  74j''îa  pour  loo;  trouvé  :  74.73  pour  loo). 

L'ammoniaque  ajoutée  en  petite  quantité  à  une  so- 
lution d'osniylclilorure  provoque  la  foimalion  d'une 
poudre  cristalline  jaune,  le  dilorure  d'os myidi ammo- 
nium ;  la  réaction,  d'ailleurs,  manque  di.<  netteté. 

L'acide  chloilijdiique  concentré  transforme  intégra- 
lement l'osniylclilornre  en  cliloroosmjateà  la  température 
d'ébuUilïon.  Le  dosage  du  chlore  mis  en  liberté  (Cl  cal- 
culé :  i6, 00  pour  loo;  trouvé;  15,^0  pour  loo)  montre 
que  la  transformation  est  exactement  représentée  par 
l'équation  : 

OsO'Cl'K>-H4nGI  =  OsCl'iK'-i-aCI  +  iU'O. 

Il  est  bon  d'observer  que  ces  diverses  réactions  consti- 
tuent autant  d'arguments  en  faveur  de  la  composition 
allribuée  à  l 'os myl chlorure  et,  en  généj'al,  aux  osmylsels. 

L'extrême  faeililé  avec  laquelle  se  prépare  l'osniylclilo- 
rure,  sa  grande  solubilité,  la  stabilité  de  ses  solutions  en 
présence  d'une  polîle  quantité  d'acide chlorhydrique  font 
de  ce  composé  le  point  de  départ  de  plusieurs  réactions 
intéressantes. 

Si  l'on  ajoute,  par  exemple,  à  sa  solution  faiblement 
acidulée  de  l'oxala le  neutre  de  potassium,  aussitôt  l'osmyl- 
oxalate  se  précipite.  L'azotite  de  potassium  donne  une 
réaction  analogue  dont  le  terme  est  l'osmylnitrite  de 
potassium. 

Quelles  qu'aient  été  les  proportions  d'oxalate  ou  de 
nilrite  employées,  je  n'ai  jamais  obtenu  que  les  deux 
osmylsels  indiqués  ei  nullement  des  composés  Intermé- 
diaires osmylcblorooxalates,  osmylchloranitiites,  ana- 
logaes  à  certains  dérivés  que  l'on  rencontre  dans  la  chimie 


r 
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du  plaiine  et  de  plusieurs  aulres  méiaux  de  son  groupe. 

ChauITc  daus  im  courant  d'Iijdrogène,  le  sel  se  décom- 

pose au  delà  de  900°  sans  déflagralioii;  si  le  courant  d'hy- 

K 

drogène  est  leiu,  une  partie  de  l'osmium  s'ecliappc  à  l'étal 

1 

de  peroxyde  ;  s'il  est  rapide,  tout  rosmium  peut  être  ramené 

r 

à  Téiat  métallique. 

La  réaction,  toutefois,  s'accomplît  beaucoup  mieux  en 

présence  d'un  excès  de  carbonate  de  sodium  ;  tout  le  chlore 

demeure  alors  à  l'étal  de  chlorure  el  il  se  dégage  unique- 

ment du  gaz  carbonique  et  de  l'eau  (voir  p.  33). 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 

■. 

à  filtres  correspond  à  la  formule 

1 

OsO'CI'K». 

r 

Les   analyses    ont   porté  sur  des  quantités  de   matière 

variant  de  0^,1  à  1^,3.  Les  échantillons  employés  avaient 

été  préparés  au  moyen,  soit  de  l'osmyloxjnitrite  (I-IV), 

soit  de  l'osmyloxalaie  (V),  soit  du  chloroosmîate  (VI); 

dans  ce  dernier  cas,  le  sel  avai  t  subi  l'altération  physique 

dont  il  a  été  parlé  plus  haut. 

Trouvé. 

Calculé              ^ , 

I.            II.           m.          IV.           V.           VI. 

Moy.  1 

Os. 

191,"      4î,ii            »             •         43, 26     ^1,73         "              - 

43,00] 

aK 

78,3       17,67       T7,46     17,86         »             »         (7,54 

17,6>1 

4  Cl 

i4f,B      33, ou          .1            .        3a, oi        »            >•        3a, 20 

3a,  H 

lO 

32,0         7,23           ^              .         par  diiïiirence.       . 

7,a6| 

«3,<         IOD,O0 

00,0*, 

On  remarquera  combien  le  nombre  obtenu  par  diffé- 

rence pour  l'oxygène  est  voisin   de  celui  que  suppose  la 

formule  attribuée  au  sel. 

OSMYLCHLORUliK  Dt-:  POTASSIUM  HYDRATÉ. 

Ce  composé  ne  diffère  du  précédent  que  par  l'addition 

de  2  molécules  d'eau  de  cristallisation  ;  il  se  prépare  abso- 

lument de  la  même  façon  et  possède  exactcmentles  mêmes 

L 

propriétés.    Ce    soui   simpleuieut    les    couditions    daus 

i 

I 

I 
I 
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lesquelles  se  rornienl  les  rrislaux  qui  amènent  le  dépôt  de 
l'un  ou  de  l'autre  sel.  Les  cristaux  s'obtîennent-ils  par 
refroidissement  d'une  solulion  cliaude  et  concentrée,  ils 
soDl  uniquement  coiislitués  par  l'osmylchlorure  anhydre; 
prennent-ils  naissance  au  sein  d'une  solution  froide  sou- 
mise à  une  lente  evaporatton,  en  présence  d'acide  sulfu- 
rique  par  exemple,  ils  forment,  au  contraire,  l'oâmjl- 
chlorure  hydraté. 

Il  eût  été  intéressant  de  déterminer  le  point  de  Iransiliou 
entre  ces  deux  sels,  l'opacité  de  leur  dissolution  ne  l'a 
pas  permis.  Il  semble,  toutefois,  que  celle  température,  où 
la  dissolution  peut  demeurer  en  équilibre  au  contact  de 
l'une  et  l'autre  espèce  de  cristaux,  se  trouve  comprï.se 
enire  les  limites  où  varie  la  température  ordinaire.  En 
effet,  une  liqueurdont  la  température  était  très  peu  supé- 
rieure à  celle  du  laboratoire  avait  été  soumise  À  une  très 
lenle  évaporation  en  présence  d'acide  sulfurique  :  elle 
contenait  uniquement  des  cristaux  aiihydrfs;  placée  dans 
un  endroit  un  peu  plus  froiii,  elle  a  fourni,  au  bout  de  quel- 
ques instants,  un  abondant  dépôt  de  sei  hydraté. 

L'osmylchlorure  hydraté  de  potassium  se  présente  en 
cristaux  rouge  grenat  nullement  octaédriques;  quand  il 
s'esl  déposé  rapidement,  il  forme  de  petites  lamelles  allon- 
gées, généralement  groupées  en  étoiles  et  douL  la  couleur 
lire  légèrement  sur  le  brun  ('  ). 

A  l'étal  sec,  ces  cristaux  sont  très  stables,  même  leurs 

<')  Criataui  tricliniiiues  formes  des  faces  p  (ooi),  g'  (oio),l>'(itl), 
y'(ii0.c'(iîî),plusrarenjent(i'(iïi),  très  rarement  e'(Qai)et  i^(oai). 


^■>  me» 


Aplatis  suivant  p,  et  géndralement  allongés  suivant  la  zoae  p/' . 

Paramétres a  :  b  :  c  =  o,iSSi  :  i   :i,i795. 

Daas  p  les  directions  d'extinction  font  avec  ]'ar£te  g'p  des  angles 
de  64*  et  a6°,  ta  première  dans  l'angle  g'  d' ,  la  seconde  dans  l'angle 
g'/'.  Les  vibrations  parallèles  à  la  première  direction  donnent  dans  des 
linces  une  couleur  brun  rougcàtre,  les  vibrations  paral- 
lèles i  la  seconde  ane  couleur  jaune. 


I  la  longue  comme  celles  des 


faces  ne   ^e  leriiîssent  pas 
cristaux  anhydres. 

Chauffés  dans  un  courant  d'hydrogène,  ils  se  déshy- 
dralent  très  rapidement. 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 


OsO'Cl'K!,  all'O. 


Deux  a 


lalyses  ont  été  effectuées  avec  o^,  24^9  ohlenu  à 
partir  de  l'osmyloxalale  et  oB,  ig34  préparé  au  moyen  du 
chloroosmiale. 

Os      calculé  :  39, 86  ;  trouvé  :  3g,  6  ■ . 

Cl  »        29,60;      »        agi^y, 

H*0     ■  "  7,5a;        »  7,5y, 


7j  55. 


OSMVLCHLORURE  D'AMMONIUM  ANHYDRE. 


I 


Ce  composé  s'oblieul  par  double  décomposiiion  entre 
l'osmylchlorure  poiassitjue  ei  le  chlorure  d'ammonium. 

On  peut  également  le  préparer  par  un  procédé  analogue 
à  celui  qui  fournit  le  sel  de  potassium  :  action  d'une  solu- 
tion chlorhydricjue  surl'osmylojfynitrile d'ammonium: 

0!0'(AzO')«(AïH')'-i-4HCl 

=  OsOiC|i(AzH*)»-i-aAzO'H-ê-H>0, 

A  la  dilTérenee  de  ce  qui  se  passe  avec  le  potassium, 
aucune  réaction  ne  se  produit  à  fioid;  et,  si  l'on  élève  pro- 
gressivement la  température,  il  se  forme  tout  d'abord  un 
composé  interniédiaire  très  peu  solulile,  l'osmjloxychlo- 
lure  d'ammonium  OsO'Cl"(AïH')=  {uoi>- p.  ii5).  C'esl 
en  réagissant  sur  ce  sel  à  température  un  peu  élevée  que 
rhjdracide  fournit  l'osmylchlorure.  On  est  assuré  que 
l'opération  est  terminée  quand  il  ne  reste  plusaucun  corps 
solide  au  fond  du  vase  ayant  servi  ;<  l'expérience.  La 
liqueur  possède  alors  uue  couleur  rouge  brun  foncé;  par 
évaporation    convenable    elle  laisse   déposer  des  cristaux 
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93 
lie  potassique 


r  rouge  grenat  isomorphes  de  l'osmylchloi 
anhydre  ('). 

L'osmylthloriired'ainmooiuin  est  un  peu  moins  soluble 

que  ce   deinier   sel;  il    possède   d'une  manière  générale 

toutes  ses  propriétés.  L'action  éneigîijue  de  l'acide  chlor- 

hjdrique  le   transforme  en  chloroosmiale  d'ammonium. 

analyse.  —  La  madère  desséchée  à  froid  sur  du  papier 

l)i  filtres  correspond  à  la  formule 

OsO'CH(Aitllt)ï. 
Une  analyse  a  été  faite  avec  o»,!  \-io  de  matière. 
Os  calculé  ;  47,88;  trouvé  ;  f\']-,^'i. 
CI        »         35,55;        »         36,  i,1. 


§  V.  —  Osmylbromnres. 

OSMÏLBROMLTRE    DE    POTASSIUM    HYDRATÉ. 

Le  seul  procédé  commode  pour  obtenir  l'osmylbromure 

de  potassium  consiste  à  traiter  par  l'acide  bromtiydrique 

J'osmyloxynitrite  Je  potassium: 

OaO'(AzO';'K'+.î  Ulîr  =  OsO>Br»K»-f- 2  AzO^H -+.  liaO. 

Un  excès  d'acide  est  à  éviter,  car  il  amènerait  la  for- 
mation du  bromoosmiate,  beaucoup  moins  soluble  que 
l'osmyl bromure  : 

OsO'{AzO')>K>-(-6HiJr  =  03Br"K'-t-2AzO!-i-3  1I>0. 

Il  importe  aussi,  pour  la  même  raison,  que  l'bydracide 
se  trouve  immédiatement  au  contact  d'une  grande  quantité 
d'osmyloxyniiHie.Le  peu  de  stabilité  de  ce  sel  en  présence 
de  l'eau  ne  permettant  pas  qu'on  le  traite  en  solution,  on 
se  contentera  d'en  placer  les  cristaux  sous  une  coucbe 
d'eau  froide  et  de  verser  goutte  à  goutte  l'acide  brombj- 
drique  en  agitant  le  mélange. 


formés  des  faces  à'(iii 
mt  6  ;  -  =  0,90737. 


l  A'  (iQo)  très 


9^ 

Daus  ces  conditions  Tartion  oxydanie  <li.'s  pi'oduîls  i 
treus  formés  dans  la  réaction  pourrait  s'exeicerel  cîéiruire 
une  partie  du  l'osiii^lbroniure;  on  évitera  donc  avL'c  som 
de  cliaufTer  et  l'on  be  contentera  de  favoriser  le  dégagement 
des  vapeurs  nitreuses  en  opérant  en  liqueur  concentrée  et 

Par  lente  évaporalion  le  sel  se  dépose  à  l'étal  de  cris- 
taux ronge  grenat  d'assez  grandes  dimensions,  mais  très 
aplatis  et  fort  enclievêtrt's. 

Ces  cristaux  retiennent  a  molécules  d'eau  de  cristalli- 
sation et  sont  isomorphes  de  ceux  de  V osmylchlorure  hy- 
draté (')■  ^"^  ^'''  anhydre  n'a  jamais  été  obtenu.  Peut-être 
ce  sel  se  forinerait-il  dans  les  conditions  où  se  forme  lui- 
même  rosmyichloriire  uiiliydie  ;  mais  on  vient  de  voir  que 
ces  couditiotis  ne  sont  pas  favorables  à  une  bonne  prépa- 
ration de  r 05 myl bromure  j  par  suite  je  n'ai  point  cherché 
à  les  réaliser. 

L'osmylbromure  de  potassium  possède,  d'une  manière 
générale,  toutes  les  propriétés  de  l'osniylclilorure.  ChauQe 
dans  un  courant  d'hydrogène,  il  se  déshydrate  rapidement 
vers  6o\ 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  liltres  correspond  à  la  formule 


(')  Cristaux.  Iricliniquea  aplatis  suivant /i,  formés  des  faces  p  (ooi), 
g'{o,o),  i'(oiO  (rare),  6t(  =  aT),/(2a3)  (rare),  c'(a5ï). 

IsomorpLe  de  l'osmylctilorure  hydralÉ  de  potassium,  mais  avec  des 
faces  différeutEs. 

Paramètres a  :  i  :  c  =  o,6oi5  :  i  ;  1,2987. 

optique  est  Loul  ji  fait  la  même  qae  dans  l'osinylchlo- 
:tïnetion  font  avec  l'arête  pg'  des  angles  de 
fiî"  et  de  37',  la  première  dans  l'angle  g'C,  la  seconde  dans  l'angle 
g'b*.  Mais  les  vibrations  parallùles  à  la  première  direction  donnent 
une  couleur  jaune  assez  clair,  les  vibrations  parallèles  a  la  seconde  une 
couleur  brun  foncé. 


I 


L 
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Liis  analyses  onl  été  effectuées  avec  o*,a547  ei  o",  io8. 

Trouvé. 

Os '9' i"        39,06  ^91^9  " 

îK 78,3        11,95.  »  (a, 18 

4Br 3ig,9        48,67  49. '9  ' 

aO 3i,o  4,87  0  „ 

iH'0 36,o  5,48  5,58  5,46 

65;, a  100,00 
OSMïLUROMORE  D'AMMONIUM. 
Ce  composé  s'obtient  par  l'action  de  l'acide  bromliy- 
dritjue  sur  l'osmjloxjnitnte  d'ammonium.  Les  circon- 
stances de  la  l'éaciion  sout  celles  qui  ont  été  décrites  à 
propos  de  l'osmjlchloiure  d'ammonium.  A  fioîd,  aucune 
transformation  ne  se  produit.  Si  l'on  élève  un  peu  la  lem- 
péralure,  il  y  a  d'abord  production  d'un  osmyloxybro- 
mure  d'ammonium  très  peu  soluble  OsO'Bi"  (AzH*)* 
{voir  p.  1 16),  puis  celui-ci  passe  à  l'état  d'osmylbrouiure 
OsOïBr*(AzH')=  qui  entre  en  solution,  er.iin  l'osmyl- 
bromure  peut,  sous  une  action  plus  énergique  de  l'hydra- 
cide,  ae  transformer  en  bi-omoosmiate  OsBi"{AzH')".. 

Cette  dernière  réaction  est  beaucoup  plus  rapidement 
obtenue  en  présence  d'un  excès  d'acide  broraliydrique  que 
ne  l'est  ta  transformation  en  cliloroosmiate  par  l'acide 
chlorhydrique.  Il  en  résulte  que  ia  piéparation  de  l'oa- 
myibromure  d'ammonium  présente  d'assez  grandes  diffi- 
cultés, puisque,  à  la  température  où  se  fait  la  réaction, 
on  lie  pourrait  éviter  l'action  os jdantedus  produits  ni treux 
mil  en  liberté  qu'en  employant  un  excès  d'acide  bromliy- 
drîqne. 

Le  sel  se  présente  eu  i;risiaux  rouge  grenat  assez  ana- 
logues à  ceux  des  osmylchlornrcs  ou  osmyl bromures  pré- 
cédemment décrits. 

11  n'est  pas  très  soluble,  sa  solution  eat  rouge  brun. 

J'ai  vaiuement  essayé  d'obtenir  avec  l'iode  descomt^aaés 


gG  VH_VTREBEHT- 

aiialogues  aux  osmyl chlorures  et  osinjlbromureB.  Quand 
OH  opère,  par  exemplt;,  avec  les  précautions  inOiquées  à 
propos  de  rosmylbroiiiure  potassique,  une  violente  réac- 
tion se  procluiidèsque  les  premières  gouttes  de  la  solution 
îodhydrique  se  trouvent  en  contact  avec  rosmyloxjnilrile, 
et  une  quantité  notable  d'iode  est  mise  en  liberté.  Les 
seuls  (composés qui  prennent  naissance  dansées  conditions 
sont  les  ioJoosmiates  dont  il  seia  question  page  124. 


CHAPITRE  m. 


dérîvi 


05MVLOXÏSELS. 
g  I.  —  Étude  générale. 
1  suite  des  sels  étudiés  au  chapitre  précédent  et  qui 
m  tous  de  la  formule 

OsOsX'M', 
M,  X  ayant  les  significatious  déjà  indiquées,  se  place  une 
fansille  de  composés  qui    se  rattachent  également  à  l'os- 
mium hexavalent  et  dont  l'existence  était  jusqu'ici  tota- 
lement ignorée.   Leur  formule  générale 

OsO'X'Mï 
ne  diffère  de  celle  des  osmylsels  que  par  la  substitution 
d'un  atome  d'oxygène  à    deux  radicaux  acides  monova- 
lents X;  de 
été  désignés 
Les  dlllei 


4 


Il  d' osmj loxjsels  par  lequel  ils  ont 
uls  types  d'osmyloxysels  examinés  dans  ce 


travail  sont  : 

le  type  osmyloxynilrite OsO'(AeO')'M',  tM 

le  type  osmylosyoxalate Oç03(C'0»)  M',  ^| 

lu  type  osmyloiychlorure OsO'Cl'M», 

le  type  osrayloicybromure OsO'Br'M'. 

Avant  de  décrire  spécialement  le  ou  les  représentants  de 
chacun  de  ces  types,  il  convient  d'en  présenter  une  étude 
générale.  Nous  examinerons  donc  successivement  les  pro- 
cédés généraux    de     formation    des  osmyloxysels,    leurs 
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léactioRs  communes  et  surtoiil  les  rclalloiis  qu'ils  possè- 
c  les  osmylsels. 


I.  —  PROCÉDÉS  GÉNÉRAUX.  DE  F0RMA.T10N. 

°  Par   l'ac/i'in   d'un  sel  réducfeiir  sur   le  peroxyde  OsO'. 

L'osmyloxyiii trile  (le  potassium  s'obtient  par  la  seule 

\  action  du  iiiin'te  de  ce  mêlai  sur  le  peroxyde  d'osmium  : 

Os  0'+  iAzO'K  =  OaOM.AîO">'K!+ A/-O^K. 

Si  l'oxalate  neutre  de  potassium  remplace  le  nitrite,  on 
I  obtient  encore  l'osmylosyoxalaie,  mais  beaucoup  plus 
lenlement. 

La  niëtliode  n'a  pu  fournir  jusqu'ici  d'autres  types 
d'osniyloKysels  (').  Il  y  a  lien  de  remarquer  en  quoi  con- 
siste son  originalité.  Depuis  longtemps  on  a  utilisé  l'action 
des  sels  réducteurs  sur  le  peroxyde  d'osmium.  C'eslainsî 
que  Fremy  {Ann.  de  Chim.  et  Pkys.,  3"  série,  t.  XLIV, 
i855,  p.  391)  s'eât  servi  de  l'azoïile  de  potassium  pour 
préparerrosmiaie  de  potassium  ;  de  même  Martius  (  Ueber 
die  Cyanverbindungen  der  Platinmetalle,  Inang.  Diss. 
Gottingen,  1860,  p.  7)  a  obtenu  l'osmïocyanure  de  potas- 
sium Os  (C  Az)"K',  3H^0,  eu  traitant  le  peroxydeOsO* 
par  du  cyanure  de  potassium.  Mais  ces  savants  prenaient 
comme  point  de  départ  unesolution  potassique  de  peroxyde, 
tandis  que,  dans  le  cas  actuel,  les  crlslaux  de  peroxyde  oui 
été  simplement  mis  dans  la  solution  aqueuse  du  sel  rédac- 

(')  Divers  essais  ont  tlù  lenlés  avec  les  cjaiiiire,  f-ulfn cyanure  et 
cyarialc  de  potassium.  Les  deuï  premiers  de  eea  composés  ont  fonmi 
des  sels  probablement  nouveaux;  je  les  ai  réservés  pour  une  étude  ulté- 
rieure. Ils  ne  semblent  pas,  en  cITet,  se  rattaclier  ï  l'osmiuiu  hcxavalent, 
car  l'addition  de  potasse  à  leur  solution  ne  fait  pas  apparaître  la  cou- 
leur rouge  violacé  caractéristique  de  l'osmiate  de  potassium.  Le  cjanatc 
a  donné  au  bout  de  quelque  teuips  un  sel  bien  connu  (voir  plus  loin, 
p.  ia';),rosmiamaLe.de  potassium;  ce  résultat  s'explique  aisément  par  la 
présencfi  de  l'ammoniaque  dans  tes  produits  de  décompusilion  do  cyanale 
au  contact  de  l'eau. 

Ai,a.deChim.eidtPkyi.,'/séni,  t.  XWIU,  (Janvier  njol.')  *1 


leur,  el,  par  suile,  les  résullaLs  obtenus  onti-lë  loaidifTe- 
renis . 

ï"  Par  l'aclion  Wf'n(if.'ée  i/'iiii  acide  sur  l'oirnyloTynitrite. 

(Procédé  spécial  aux  osmjloxvseU  ainmoDiacaux.) 

La  méihode  précédenie  pent  fournir  de  bons  résuluis 

avec  d'autres  métaux  ijuc   le  potassium;   elle  ue  saurait 

toutefois  conduire  aux    osniyloxysels    d'ammonium.    En 

peu  stables  el  de  plus  leur  acliou  sur  b-  peroxyde  OsO' 
fournit  pluiot  li-  sel  d'osmyldiammonium  qui  leur  corres- 
pond. Ainsi  le  plus  stable  d'entre  eus,  l'oxalatc  neutre 
d'animoaiiim,  donne  avec  re  peroxyde  non  pas  l'osmyU 
oxyoxable  d'ammonium  OsO'(C-O')  (  AïU')^.  mais 
l'oxalate  d'osmyldiammoniuni  Os  0'(  Az  H«)'C»0'. 

An  contraire,  par  double  décomposition  entre  l'osnijl- 
oxynilrile  de  sodium  et  le  eblorure  d'ammonium,  on 
obtient,  avec  la  pins  j;raudi!  faeiiilé,  l'osmyloxynitrite 
d'aminoniuui  OsO'(A7,0^)^(  Az  H' )%  cl  ce  roinpnsé, 
soumis  à  l'aelion  ménagée  des  aeides  oxalitjne,  cblorby- 
drique  el  bromliydrtque,  fournit  avec  dégagemeul  de  va- 
peurs nilrcuses  les  osmyloxysels  correspondants.  Ainsi 
dans  le  cas  de  l'acide  chlorbydrique  on  a  la  réaction 
0»0*(.Aï  0")"(Aï  H')'-t-2H  Cl  =  Os  0'Gl>(AiH')i  +  ^  Ai  O'H. 

Ce  résultai  est  d'autant  plus  intéressant  que  les  trois 
acides  mentionnés  ne  paralsscul  pas  donner  avec  l'osm^l- 
oxynilrlle  de  potassium  d'autres  composés  que  des 
osniylsels,  eu  sorle  que  l'ammonium  seul  fournît  un  re- 
présentant il  eliacun  des  quatre  types  d'osmylosysels. 

Toutefois  il  est  impossible  de  poursuivre  sur  ces  dérî»és 
■iinnioniacaux  une  élude  anssï  détaillée  que  celle  précé- 
demment exposée  sur  les  osmylsels  de  potassium.  Ceux-ci, 
(lu  moins,  élaieul  tii-s  stables  en  liqueur  acide  el  assez 
soUibles  dans  l'eau,  tandis  que  les  osniyloxysels  d'ammo- 
niiini  montrent  en  tontes  circonstames  une  slabîliié  très 
Caiblc,  leur  solubililé  est  presque  nulle,  et,  si  l'on  met  à 
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part  l'osinyloxyuàciie,  leur  préparaiion  présente  d'assez 
grandes  dîRiruIlés.  Eiiliti  ce  sont  des  poudres  jaunes  tout 
à  fait  semblables  d'aspect  exiérît^ur  ei  que  l'on  peut  aisé- 
ment confondre  enlre  elles  ain^i  qu'avec  les  sels  d'osmyl- 
diammonîum. 

II.  —  PBOrilll-TKSlSKNÈRALES. 

Les  osmvloxysels  présentent  à  pi-u  près  les  mômes  réac- 
tions que  les  osnjylsels,  quoique  avec  une  netteté  moins 
grande.  On  peut  les  relier  aux  cltTivés  dans  lesquels  l'os- 
mium est  affecté  de  la  même  valence  et  les  rattacher  aussi 
aux  sels  du  mêlai  léliavalent  les  mieux  délînis. 

Ainsi  l'eau  les  décompose  avec  fotmaliou  d'acid(;osmique 
OsO=X>M'-i-H'0-  0s0UI'+2M\, 

La  décomposition  s'opère  lentemeut  à  froid,  mats  très 
rapidement  à  cliand,  et  je  n'a!  pas  trouvé,  comme  daris 
U:  cas  des  osniyrsels,  le  moyen  de  l'atléiiuer. 

La  potasse  fournil  avec  tous  les  osnijloxysels  alcalins 
l'osmiale  de  potassium,  lacilemeut  reconnalssable  à  sa  cou- 
leur rouge  violet.  C'est  de  toutes  les  réactions  la  plus  ca- 
raclérisLîquc  : 

OsO=X'M'+'/KUH  =  0s0>K'4-2MX  +  H'0. 

Enfin  l'action  énergique  des  hydracidea  permet  d'ob- 
tenir, À  partir  des  osmytoxysels,  les  cbloroosmiates,  bro- 
DioosmiaLes,  iodoosmiates.  Avec  l'acide  clilorliydrique, 
par  exemple,  on  a 

OsOaX«M'-i-8H<:i  =  OsCl=M'-l-2HX-v-C|î-f-3HîO. 

Cette  réaction  permet  de  distinguer  immédiatement  li's 
osmyioxysids  des  composi'S  d'osmjldiammonium  que  l'ac- 
tion même  énergique  des  bydracides  ne  parvient  pas  à 
transformer.  Il  est  à  remarquer  aussi  qu'elle  conduit  tout 
d'abord  aux  osmylsels;  le  paragiapbe  suivant  fera  mieux 
comprendje  les  condillous  dans  lesquelles  on  obtient  ces 
intermédiaires. 
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i"  Passage  des  osniyloxyseU  auj:  osmylieU. 

A.  Ou  peut  transformer  un  ostnjloxjsel  en  Posmylsel 
dii  mètne  type  (c'est-à-dire  cotiienant  le  même  radical 
acide),  par  raclioii  ménagée  de  l'acide  simple  (OO'  H% 
H  CI,  etc.)  qui  leur  correspond. 

La  réaction  est  générale  pour  les  sels  d'ammonium, 
exception  faîti;  cependant  pour  ienitrile  a  cause  des  pro- 
priétés oxydanles  de  l'acide  azoïeux.  Ainsi  l'acide  oxaliqut! 
transforme  l'osmyloxyoxalate  d'ammonium  en  osmyloxa- 
late: 
OsO'(Ci0')(AiH')'  +  C=OilI'  =  0s0'(C'O'jHAzH*j'-j-H'O. 

De  même  les  acides  chlorlijdrique  et  bromhjdiiiiue 
fournissent  à  partir  des  osnijloxychlorure  et  osmylosy- 
bromure  d'ammonium  les  osniylclilorure  et  osmylbromure 
ammoniacaux. 

IB.  On  peut  égalemeni  passer  d'un  osmylosysel  à  un 
osmylsel  d'un  aulre  type  par  l'aeiion  de  l'acide  simple 
correspondant  à  ce  dernier. 
Rien  de  plus  iiauncl  en  ci;  qui  concerne  les  sels  ammo- 
niacaux, puisque  les  osmyloxyoxalaie,  osmylclilonire, 
osmylbromuie  d'ammonium  s'obtiennent  à  partir  de  l'os- 
myloxynîtrile  par  l'action  des  acides  cori'espondanls^  une 
action  plus  énergique  de  ces  acides  conduira  alors  anx 
osmjlsels  d'ammonium.  Dans  ce  cas,  la  réaction  (Â)  qui 
vient  d'être  indiquée  est  simplement  précédée  par  la  réac- 
tion d'échange  signalée  plus  haut  à  propos  des  procédés 
géi 
a-, 
m< 
po 


généraux  dL-  fon 

Avec  lus  sels  de  potast 

d'échange  ne  parail  pas  f 

l  les  osmyloxalate,  r 

potassium  par  l'action  di 

myloxynilrite  de  polassii 


lyloxysels, 
m,  au  contraire,  cette  réaction 
ster,  el  l'on  obtient  iinmédiale- 
nylehlorure,  osmylbromure  de 
acides  correspondants  sur  l'os- 
sans  que  la  formation  d'osmyl- 


SELS    COMPLEXES    1 


rDxysels  inlerciédiaires  puisse  éire  observée.  Les  hjdra- 
cides,  par  exemple,  fournissent  alors  la  l'éaciion suivante  : 
03  0i'lA.zO')'K'-i-ïiHX  =  OsO>X*K'+'i,\ïOiH-+-H'0. 
2"  Passage  des  osmyUels  aux  osmyloi^ysels. 
Ce  passage  est  dilBcileinGnl  obtenu;  l'osnivlsi!!  constitue 
une  forme  plus  stable  que  l'osmjloxysel.  Cependant  en 
deux  eii'constances  j'ai  pu,  à  partir  de  l'osm^lnitrite, 
retrouver  l'osmjloxynltrite  [cf.  Elude  spéciale  de  ce 
corps,  p.  loa). 

D'aboid  en  soumettant  à  l'action  d'une  très  faible 
quantité  de  potasse  une  solution  de  cet  osmyisul,  mieux 
encore  eu  traitant  cette  solution  par  un  excès  d'azotiie  de 
potassium,  lequel  est  toujours  légèrement  alcalin.  Dans  ce 
cas  on  pourrait  même  prendre  comme  point  de  départ  non 
pas  l'osmjlniirite,  mais  l'un  des  autres  osmylsels,  le  pre- 
mier effet  de  l'azotite  étant  de  transformer  cet  osmylsel  en 
osmyinitriie. 


Ensuite  er 

mé 

.„6»m 

deus  solutions 

d'osniiale   el 

u  osmyiniti'H 

IV.  -  CONCLUSION. 

La  fonniil 
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réaction  qu'i 
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sans    dégageme 
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passage,  en  liqueur  acide,  d'un  osmyloxysel  à  l'osmylsel , 
correspondant. 

Sans  doute  l'instabilité  ordinaire  des  osm^Vo^^SieU  ïve 


jiermel  pas,  connue  dnus  le  ras  [k-sosm;lse)s,  de  mnltiplier 
it  i  les  preuves  générâtes.  Mais  on  a  déjà  vu  el  l'on  consla- 
teia  encore  plus  loin  qu'il  existe  pour  le  principal  d'enlrc 
pux,l'osnijlosynitiitedepolassium,biend'auitrsrëflclions 
intéressâmes  â  ce  poinL  (le  vue,  cl  Il-s  relations  qui  unisscTit 
les  dîflëi  enls  osmy  loxysi'ls  permeltenl  au  moins  de  conclure 
par  analogie  de  ce  cas  parlicnliiir  au  cas  général. 

EnSii  les  données  aiialylirjues  (|ue  l'on  trouvera  à  l'occa- 
sion de  chaque  monogifl[diie  spéciale  s'accordent  beaucoup 
mieux  avec  la  formule  indiquée  plus  haut  qu'avec  toute 
autre,  ei  cette  dernière  raison  achève  de  dissiper  tous  les 
doutes. 

L'existence  des  osniyloxyseis  est  un  fait  d'autant  plus 
remarquable  qu'il  n'a  été  formé  jusqu'ici  aucun  pioJuit  de 
ce  genre  avec  les  autres  métaux  de  la  famille  du  platinr. 

Les  seuls  composés  dont  on  peut  acludllcinenl  les  rap- 
procher soûl  des  onalates  coin  pie  1:1' s  du  tungstène  et  du 
molybdène  signalés  il  y  a  quelques  années  par  M.  Roseii- 
beim  {Zeil.  f.  anorg.  Chem.,  t.  IV,  p.  358).  Les  plus 
importants  de  ces  corps,  les  sels  de  potassium,  ont  pour 
formule 

TuO'(C'0-}KMPO^     MoO^((:'0')K',H»0 

g  II.  —  Oamyloxyiiitritea. 
0SMVI.O\VMTmTK  \1V.  POTASSIUM. 
Frrptiralion.  —  L  Ce  composé  se    prépare  avi-c 
faciliLéiemarquable.  Si  l'on  enfej'me  dans  un  flacon  boi 


9  l'émeri  une  solution 


de  potassium  et  (pn-lcpie.s  cristaux  de  peroxyde  d'osmium, 
la  liqueur  prend  d'abord  la  couleur  jaune  brun  des  disso- 
lutions alcalines  d<;  peroxyde,  puis  la  teinte  devient  plus 
foncée  fil,  au  bout  de  quelque  heures,  apparaissent,  },urlout 
.  au  voisinage  des  cristaux  de  peroxyde,  des  aiguilles  brun 
noir  1res  brillantes.  Après  quelques  jours,  tout  le  flacon 
est    tapissé    d'aiguilles    semblables    dont    quelques-unes 
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aiteignenl  plusieurs  ceiiLÎméires  de  longueur  (' )  ;  on  peui 
ouvrir  sans  aucuu  danger, J  le  liquide  ne  présente  plus 
aucunti  odeur. 

Le  sel  obtenu  provient  évidemment  de  la  réduction  du 
peroxyde  par  l'aKOli  te  {on  constate,  en  etfel,  dans  l'eau  mère 
la  présence  rl'aïotaie  de  potassium),  l'oxyde  inférieur  ainsi 
formé  s'unissant  ensuite  à  i'.i^oiite  non  tiansfonné.  La 
réaction  peut  donc  èire  exprimée  par  l'équiilion  suivante  : 
OsO'+3AzOaK  =  OsO>(AzO')'K!-+-AiO'K. 

Tel  est  le  mode  de  préparation  fondamental  de  l'osmyl- 
oxyniirite. 

II. Le  mèmeselprend  naissance  en  bien  d'autres  circon- 
siances;  res  diverses  réactions  n'oûïenl  d'întérât  que 
parce  quVIlcs  apportent  chacune  un  argument  en  faveur 
de  la  conslîlulion  qui  lui  a  éié  ullribuée. 

A.  Si,dans  une  solution  potassique  de  peroxyde  d'osmium 
contenant  cxaclemeni  2"'"'  de  potasse  par  molécule  de  per- 
oxyde, on  fait  passer  un  courant  de  bioxyde  d'azote,  on 
rejrouve,  après  évaporatlon  convenable  de  la  liqueur,  les 
mêmes  aiguilles  brun  noir.  Ce  résultat  n'est  racilemcnt 
expliqué  que  par  l'équation  suivante  : 

OaO*-^3KÛlI^-aAzO  =  090'^AzO')>K^-^-  H'O. 

En  réalité,  dès  que  le  bioxvde  d'azote  a  passé  dans  la 
liqueur,  celle-ci  se  trouble  par  Tapparitlon  d'une  poudre 
noire  qui  est,  selon  touie  vraisemblance,  lacide  osnûque. 
En  même  temps  que  la  réacliim  préeéJentc,  il  se  produit 
donc  la  réaction 

OsO'-F  îKOII -F  ïAzO  =  OsO>H'+ aAzOïK, 
ou  bien  encore  la  suivante  : 

OaO'(AzO>}'  K'-(-  H'O  =  OsO*Uï4-  îAîO'K, 

{')  Crislaun  tlinorliom biques  foi-méa  dea  faces  A' (100),  g'  (010), 
m  (l.û). /(' (110  ),d' (.")«*' (n5).  allongés  suivant  UzûQe  A' g-' =t 
{rét^eminent  macl^s  parallèlement  k  A'. 

Paramètres a  :  i.  :  c  =  i,0(ja3  :  1  :  o.SfiSî,  p  =  7!i"S'So'. 
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si  l'on  admet  que  rosmjloxynitrUe  se  foi-me  Loin  d'i 
et  se  décompose  ensuite  sousriiiflueiicedel'eau.Qiioi  qu'il 
eu  soit,  le  seul  fait  de  la  foruiation  de  ce  sel  dans  ces  condi- 
tions l'ournit  une  indication  précieuse  sur  sa  naluie. 

B.  Si  l'on  ti-aÎLe  jmi'  un  escès  d'azotiie  de  potassium  un 
osnijlsel  autre  que  l'osinylnitrite,  celui-ci  se  forme  tout 
d'abord,  puis,  sous  l'inlluenci"  de  l'alcali  toujours  en  excès 
diins  l'azolite,  les  aiguilles  brun  noir  se  déposent  : 

OsO'{AîO')'K>-i-aKOH  =  030=(AzO')'K'-t-2AiO'K-(-HsO. 

C.  Enfin  le  mélange  d'une  solution  d'osmylnitrite  et 
d'une  solution  d'osmiate  de  potassium  conduit  encore  au 
même  composé  sans  qu'auiuii  dégagement  gazeux  ne  se 
produise.  Mais  la  réaction  s'accomplit  mal  ;  elle  n'est 
vraiment  démonstrative  qu'à  cause  de  la  facilité  avec 
laquelle  on  peut  discerner  les  longues  aiguilles  d'osmyl- 
oxyniiriie  : 

OsO'(A-iO')'K*-t-OsO»K>=20sO'(AzO')'Ki. 

Rien  de  plus  facile  à  expliquer  que  ces  deux  dernières 
réactions,  une  fois  admise  la  constitution  proposée  pour 
le  nouveau  sel,  tandis  que  l'on  ne  voit  pas  bien  par  quelle 
équation  on  exprimerait  sa  formation,  à  supposer  qu'une 
autre  formule,  même  très  peu  dîtrérente,  OsO'(  AzO'')*K.^ 
par  exemple,  lui  soit  attribuée, 

Propriétés.  ~~  L'osmyloxynilrite  de  potassium  est 
assez  peu  soluble  à  froid,  et  sa  dissolution  dans  l'eau  pure 
s'altère  à  la  longue  en  donnant  les  produits  signalés  plus 
haut.  Pourtant  l'eau  mère  dans  laquelle  il  prend  naissance 
par  l'action  réductrice  de  l'azotile  de  potassium  sur  le 
peroxyde  d'osmium  demeure  parfaitement  stable  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  probablement  à  cause  de  l'excès  de 
nitrile;  mais  il  n'en  serait  plus  de  nième  si  l'on  élevait  la 
température,  et,  pour  celte  raison,  dans  la  prépation  de  ce 
»s,  il  ne  faut  pas  essayer  d'accélérer  la  réaction  par  la 


corns,  ,1 
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Dans  une  solution  diendue  Je  potasse,  les  aiguilles  brun 
noir  d'osmylojtjnitrîte  se  dissolvent  assez  rapidement  ei 
sans  (]ue  l'on  puisse  observer  aucun  dégagement  gazeus; 
la  liqueur  prend  la  leiule  rouge  violacé  caraclérisiic[uc  de 
l'osrniate  de  potassium  Os  O'  K-  ;  par  évaporalion  conve- 
nable, on  obtient  d'ailleurs  des  cristaux  de  ce  sel.  Si  l'on 
ajoute  alors  à  l'eau  mère  quelques  gouttes  d'acide  sulfurîcjue 
étendu,  il  se  produit  uti  abondant  dégagement  de  vapeurs 
niireuses  attestant  la  présence  dazolîle  de  potassium.  Tous 
ces  faits  s'expliquent  aisément  par  l'équation 

OsO'(AïO')'K'-(-aKOH  =  0s0'k>-(-2  AzO'K -i- H^O. 
Ils  montrent  avec  évidence  que  les  aiguilles  brun  noir 
obtenues  conatiluenl  un  composé  dérivé,  comme  l'osniiaLe, 
de  l'osmium  hc\avalent  et  justifient  une  fois  de  plus  la 
formule  qui  lui  est  attribui'e.  Cette  conclusion,  il  faudrait 
la  tirer  de  presque  tontes  tes  réactiojis  qui  sont  encore  à 
signaler;  mieux  vaut  l'expiimer  une  fois  pour  toutes  et 
insister  spécialement  sur  l'importancf  pratique  du  nouveau 
corps  au  point  de  vue  de  la  préparation  de  nombreux  sels 
de  l'osmium. 

L'osmjloxynitrite  une  fois  obtenu,  et  l'on  a  vu  que  sa 
préparation  s'ell'ecluaît  sans  aucun  danger,  sans  la  moindre 
peine,  avec  un  rendement  excellent,  on  peut  obtenir  dans 
les  meilleures  conditions  l'un  quelconque  des  osmylsels 
de  potassium,  ainsi  que  les  chloroosmiate,  brumoosmiate 
et  iodoosmiale  du  même  mêtul. 

En  effet,  l'osmyiuxalale  s'obtient  par  la  seule  action 
d'une  solution  oxalique  sur  des cristauxd'osmyloxynitrite; 
oi)  peut  même  éviter  la  production  de  vapeurs  niireuses 
en  employant  le  bioxalale  au  lieu  de  l'acide,  et  l'on  n'observe 
alors  aucun  dégagenienl  gazeux  (voir  p.  66).  L'os niyl chlo- 
rure et  l'osmylbromure  se  forment  par  l'action  ménagée 
des  liydracides  correspondants,  et  la  transformation  s'elfec- 
luc  intégralement.  Quant  à  l'osraylni  trite,  il  s'obtient 
rapidement  en  traitant  le  premier  de  ces  composés  par 
l'aboli  Le  de  potassium. 
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En  outre,  une  actiou  énergîijoe  des  acides  dilorhydn([oe, 
bromliyilnque,  iodliydiique  conduit  aux  dérivéî  du  mêlai 
([uadrivaleni.  Celle  méihode  esl  même  la  plus  coimuode 
et  la  plus  avanlagcusc  de  loiiies  celles  sigualées  jusqu'ici 
pour  la  préparaliaii  du  plus  impurlaiu  et  du  mieux  dêllni 
de  lous  les  composes  de  l'osmium,  le  eliloi'oosmîatc  de 
poiassium(t)oi>p.  119). 

L'osmylosyiiiiiiie  esl  doue  l'une  (k^s  formes  sous  les- 
quelles ii  j  a  [oui  avantage  à  eonscivei'  l'osmium  dans  les 
laboratoires.  Il  est  d'ailluurs  parraileiuenL  stable  à  l'état 
sec;  timiefois,  vers  35",  son  eàu  de  crilallisatloii  dispa- 
raît assez  rapidement,  les  aiguilles  se  ternissent  et  pren- 
ni-ni  une  leinte  jaunâtre. 

EiTasé  dans  un  mortier,, il  donne  l'odeur  du  peroxyde 
d'osmium  et  du  peroxyde  d'azote.  Cbaull'é  dans  un  eourani 
il 'hydrogène,  il  se  décompose  au  delà  deaoo"  sans  explo- 
nssez  lapidement,  l'osmium  peut 
L;  la  jirèsenee  d'un  excès  de  earbo- 
H  celle  réduction.  Il  esl  d'ailleurs 
métal  précieux  à  l'état  de  chloro- 


sion,  et,  SI  le  gaz  pa: 
être  eniièreiut^nt  réd 
nate  de  sodini 


facilit 


osmiale. 

j4nalyse.   —    La  inatière 
papier  à  filtres  correspond  à  I; 


lessécliéc 
formule 


1  froid 


0:iO=(AiO'>'K',3HM"). 
lalyses  oui  été  effeciuées  avec  dei 
ariaut  de  o^,  2  à  o^,  54- 


quaniiLês  de 


l 


aK... 

191,0      ,ii,2a 
78,3      16,90 
38,1        (i,o6 

7O... 

JH'O. 

112,0      24, '7 
5i,o      11,65 

463,4     1^^ 

On  remarqu 

5,98 
24,16  {. 


1  la  presque  identité  du  nombre  obtenu 


SELS    COMPLEXES    riE    L  OSMIUM.  lOT 

par  dilTërence  pour  l'oxygène  cl  de  celui  que  suppose  la 
formule  aUribuée  au  sol. 

OSMYLOXÏNITRITE  DK  SODIUM. 

Si<laiisla  réaction  fondamen  laie  qui  founiii  l'osinylox;- 
nilrile  (le  potassium,  à  partir  du  peroxyde  d'osmium,  on 
remplace  l'azotite  de  potassium  par  celui  de  sodium,  ou 
observe  tout  d'abord  les  mêmes  phénomènes;  mais  la 
liqueur  prend  rapidement  une  couleur  brun  foncé  irèa 
opaque.  Au  bout  de  quelques  jours,  elle  ne  présente  plus 
l'odeur  du  peroxyde  et  l'on  peut  cvaporerjusiju'à  consis- 
tance sirupeuse  sans  qu'il  se  dépose  autre  cliose  que  de 
Tazotale  de  sodium.  Par  addition  de clilorure  d'ammonium 
elle  fournil,  conmie  on  le  verra  plus  loin,  l'osmjloxy- 
iiîtrite  d'auinioniuni  ;  selon  loule  vraisemblance,  ce  eom- 
posé  résulie  d'une  double  découiposiiïon.  Il  y  a  lieu,  par 
con.'équent,  d'admettre  que  la  liqueur  primitive  contient 
un  osmjloxjniirile  de  sodium  OsO>{.4zO^)=]\a=;  ce 
corps  serait  extrêmement  soluble. 

Un  excès  de  poiasse  ou  de  .soude  versé  dans  la  liqueur 
fait  apparaître  la  couleur  rousje  violet  caractéristique  des 
osmiates  alcalins. 

OSMYLOXÏNITIUTE  D'AMMONHi.\r. 

Ce  composé  prend  naissance  lorsque  l'on  ajoute,  a  la 

solution  d'osmyloxjtiitrite  de  sodium  dont  il  vient  d'être 

parlé,  une  solution  concentrée  de  cblorure  d'ammonium. 

La  réaction  semble  devoir  être  exprimée   par  l'é(piatîon 

Os05(AiOi)3NB>+a(AiH»)CI 
=  OsO»(Ain')'fAzH')'-,-aNaCl. 

La  liqueur  passe  du  brun  foncé  au  jaune  claii'  et  laisse 
déposer,  au  bout  de  quelque  temps,  une  poudre  cristalline 
jaune,  fort  peu  soluble. 

Il  est  nécessaire  que  la  solution  d'osmyioxyniirile  de 
sodium  ne  contienne  que  très  peu  d'azotîte  de  sodium. 
Sinon,  en  présence  d'un  excès  de  chlor«te  à' ammouWiw , 


il  se  protluiteti  même  lemps  que  rosmyloxyaitriie  un  peu 
d'azoïite  (i'osmyldiammoiiiuiu  (voir  p.  56). 

On  en  reconnaît  la  présence  dans  le  bcI  recueilli  à  ce 
faitque,  Iraîic  par  lus  liydraciJcs,  îl  n'est  pas  enlïèremenl 
transfortni^  en  osmylstl.  Au  fond  du  vase  ayanl  servi  à  la 
réaction  il  reste  alors  une  poudre  jaune  inaltatiuable  par 
l'atidcCe  ne  peu  L  titre  <pie  le  cliloriiro  d'osinyldiaiuiiionium 
et  sa  formation  est  exp!if|uée  par  l'existence,  dans  le  pro- 
duit primitif,  d'un  peu  d'aT.oihe  d'osinyldîammoniiim. 

L'osRiyloxynitrite  d'aminoniiini,  traite  par  In  potasse, 
fournil  un  dégagenjent  d'ammoniac  et  se  transforme  en 
osmiate  de  potassium. 

On  a  déjà  vu,  à  propos  de  l'étude  générale  des  osinjlosy- 
sels,  l'intériit  tout  spécial  que  présente  l'osiuyloxyjirtrile 

Par  l'action  ménagée  des  acides  oxalique,  ulilorhydrîque, 
bromliydrique,  on  obtient,  à  partir  de  ce  sel,  les  osmyl- 
oxysels  ammoniacaux  correspondant  aux  acides  employés, 
et  telle  est  jusqu'ici  l'unique  réaction  conduisant  au  seul 
osmyloxychlorure  et  au  seul  osmyloxy bromure  actuel- 
lemeut  connus.  Une  nction  plus  énergique  des  mêmes 
acides  permettra  de  passer  aux  osuiylseis  et  l'on  formera 
ainsi  l'osmyloxalate,  l'osmylcblorure  et  l'osmjlbromure 
d'ammonium. 

A  l'ébulliliou  enfin,  l'acide  ehlorhydrique  concentré 
donnera  le  cbloroosmîale,  et  bien  avant  celte  température 
l'aride  bromhydrique  fournira  du  bromoosmiate.  Quant 
à  l'iodoosmialc,  il  est  le  seul  produit  qu«  l'on  recueille, 
même  à  la  température  ordinaire,  sous  Tin  tlucnce de  l'acide 
iodhydrique. 

A  l'étal  sec  l'osmyloxynitrile  d'ammonium  se  montre 
bien  slabl.-.  CbauETé  progressivement  dans  Tbydrogène,  îl 
ne  perd  rien  de  sou  poids  jusqu'à  120";  vers  160°  il  se 
décompose  avec  projections  et  l'on  peiçoii  l'odeur  de 
l'ammoniaque  et  celle  du  peroxyde  d'osmium.  Pour  cette 
raison,   l'osmium   aélé  dosé  à  l'étal  de    cliloroosmiale 


,    la  iraiisfuimalioi)  de  rosmyloxyiiÎLiite  cil 
î  sel  pouvant  d'ailleurs  se  faire  intégralemffnl. 
Analyse.  —  La  nialièic  desséchée  à  fioîd  sur  du  papier 
)  GUros  corresjjoud  à  la  formule 

OsOVAzO')!(AzHt)'. 
Deux  analyses  oui  élé  faiLes  avec  0^,3972  el  o",  8723 
de  matière. 

Os  calcolé:  32,01  ;    trouvé:  J2,23. 
Az       n  '5)29;        j>         i5,o6. 


H 


(,20; 


La  proportion  centésimale  de  l'oxygène  détejuiinée  par 
diflérence  est  3o,5o  comme  celle  prévue  par  le  calcul. 
OSMVLOXVNITRITE  D'ARGENT. 

Ce  composé  s'obtient  dirt'CtemenL  à  partir  du  peroxyde 
d^osmîuui,  par  l'actioa  d'une  solutiou  dazotite  d'argent. 
Le  procédé  expérimental  est  exactement  celui  qui  a  été 
décrit  à  propos  de  l'osinyloxynilritede  potassium  et  l'équa- 
tion qui  exprime  la  réaction  est  tout  à  fait  analogue.  Mais 
par'suite  du  peu  de  solubilité  de  l'azotite  d'argent,  la 
iraiisfurmatioa  est  extrêmement  tente:  ce  n'est  qu'après 
des  mois  d'attente  qu'on  voit  apparaître  dans  l'eau  mère, 
toujours  limpide  el  presque  incolore,  de  petits  cristaux 
noirs  très  brillants  qui  conslilueul  rosmyloxynîtrîle  d'ar^ 
gent.  Examinés  au  microscope,  ces  cristaux  ont  l'aspect 
de  baguettes  prismatiques  jaunes  par  transparence  et  net- 
tement biréfringentes. 

Dans  son  eau  mère  a  ussi  bien  qu'à  l'étal  sec  l'osinyloxy- 
iiiti'iic  d'argent  ne  subit  aucune  altération  sous  l'intluence 
de  la  lumière.  ChaulTé  dans  l'hytlrug^ne,  il  se  décompose 
vers  iSo";  à  température  un  peu  supérieure,  la  réJuc- 
lion  est  tellement  vive  que  la  matière  est  portée  à  I  incan- 
descence, on  perçoit  en  même  temps  à  l'e^Ltrémilé  du  lube 
à  analyses  l'odeur  du  peroxyde  d'osmium. 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  dires  correspond  à  la  formule 

OsO'(A/Os)iAg%IIiO. 


Deux  analyses  o 
Osralciilé:  33,^ 


38,69,     38,^ 


OSM\  LOXÏNITRITE  DE  BARVL'M. 


On  obti 


del 


(lent  :  action  d'une  solui 


sur  11;  peroxyde  d'osmimn. 

liqui'ur  a  pris  une  teinie  j 

taux  brun  npaque  groupés 

du  flacon  où  sont  enfeiiiit's  lia 

esL  lermiiiée  lorscji 

du  peroxyde. 

Analyse.  —  La  walih,:d>i 

fiUi'es  corrcspomi   à  la  foiiii 
OsO'lAïO: 
Uu(^  analyse  a  é(é  ell'ecluëi 
Os  calculé:  35, 3i;  Irouv. 
Ba  »         2â,4ai        » 

H^O     n        i3,34;       » 


même  façon  (jue 
^oDcentréed'azolitede  liarvuiH 
Au  bout  'îe  i[ucK]ues  JDurs  la 
air;  de  peiits  cris- 
lapissent  les  parois 
ssaiiU.  La  reaction 
senie  plus  l'odeur 


bi 

■"  l'onpp. 

■psréî 

eau  mèie  ne  ], 


•elle 


avec  oS,  :'-47!)  de  maiîèr 
;  34,85. 


(JSM\LU\VNITHlTi;  DE  STRONTIUM. 

are  i^omme  les  précédents  parl'acl 

lant  sur  le  peroxjile  d'oîm 


ciioiï    I 


.  Ce  composé  seprc 
de  l'aiolile  correspondant  sur  le  peroxjile  d'osmium.  Les 
pariicularîlésde  ta  réaction  sont  exactement  celles  que  l'on 
observe  dans  le  cas  du  baryum,  et  les  cristaux  obtenus  sont 
absobiment  semblables  à  ceux  de  l'osmyloxynilrîte  de 
ce  métal. 

i.'osiiijloxyi]ilrite  de  strontium  est  tout  à  fait  stable  aussi 
bien  en  solution  qu'à  l'état  sec.  C'est  jusqu'ici  le  seul 
composé  complexe  de  l'osmium  et  du  strontium  qui  soit 
parfaitement  détinî. 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  p 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

OsO=(AzO')'Sr,3HiO. 


oïd  sur  du  papier     ■ 


r 


i    COMPLEXES    [ 


Une  analyse  a  élé  elIectUEie  avec  o^, 
Si-  ■■alculé:  r8,5.'J;trouvé:  i8,5o. 
H*0     1)         11,42;       "        l'iOi)- 


Une  aoluiion  d'azolite  df  calcium  daus  laquelle  ou  met 
quelques  cristaux  de  peioxjde  d'osmium  ne  tarde  pas  à 
prendre  une  couleur  brime  assez  foncée;  au  t>out  de  quel- 

(jnes  jours  elle  ne  présenie  plus  l'odeur  du  peroxyde,  mais 
L'Ile  nu  fouiiiii  pas  de  cristaux  seml)lal)les  à  ceux  oblenuG 
avec  les  deux  autres  métaux  alcalino-terrcux. 

A  i'cxceptloti  du  sel  d'atuiuoiiium,  tous  les  corps  uul 
viennent  d'être  étudiés  ont  élé  produits  directement  à 
partir  du  peroxyde  d'osmium;  d'autres  pi'océdés  permet- 
tront peut-être  la  formation  de  nouveaux  représentants 
de  la  série.  Dès  maintenant,  cependant,  par  leur  nombre, 
la  l'acililé  de  leur  préparation,  leur  stabilité  au  moins 
dans  certaines  conditions,  le^  osmyloxyni  trites  consii- 
lueiit  un  des  groupes  les  plus  imporlanls  parmi  les  sels  de 

§  III.  —  Osmylozyozalatea. 
OSMYf-OXVOXALVTK  DE  POTASSIUM. 

Od  a  vu  précédemment  {cf.  p.  65)  que  l'oxalale 
acide  de  potassium  fournissait  avec  le  peroxyde  d'osmium 
l'osmyloxalale  de  potassium.  L'oxalale  neutre  donne  au 
contraire,  avee  ce  peroxyde,  une  réaction  semblable  à 
celle  de  l'azotlte  de  potassium. 

En  effet,  pour  obtenir  l'osmyloxyoxalale  de  potassium, 
on  met  en  présence,  dans  un  llacon  Iiouclié  à  l'émeri,  une 
solution  conceutréi;  d'oxalaie  neutre  de  ce  métal  et  des 
cristaux  de  jjeroxyde  d'osmium.  Selon  toute  vraisem- 
lance,  une  partie  de  l'oxalale  réduit  le  peroxyde  (l'eau 
mère  contient  du  carbonate,  car  elle  fait  eO'urvescence  au 
contact  d'un  acide)  et  une  autre  partie  s'unit  à  l'oxyde 
inférieur  formé.  La  réaction  est  exprimée  par  l'équation 


guivanie  : 

030*-*-2C'0'K'4-H«0  =  0s0»(C*0«)K>4-aG0'KH. 

A  la  longue,  il  se  dépose  des  cristaux  brun  noir,  biré- 
fringents, très  aggloméiés  ei  mal  conformés.  La  liqueur 
où  ils  preiineni  naissance  a  une  teinte  Janiie  très  claire; 
ils  sont,  d'ailleurs,  fort  peu  solubles  ei  n'ont  en  soluiiou 
qu'une  faible  stabilité,  rar  sur  les  parois  du  flacon  el  sur  les 
cristaux  déjà  formés  se  dépose  lentement  une  poudre  noire, 
sans  doute  de  l'acide  osmique.  Celle  particularité  explique 
que  les  nombres  fournis  par  le  dosage  du  niélal  précieux 
soient  un  peu  élevés  (cf.  Analyse). 

Enfin  ces  cristaux  ne  se  forment  qu'avec  une  extrême 
lenteur:  après  trois  moîsd'allente,  une  solution  concentrée 
d'oxalale  neutre  de  potassium,  où  avaient  été  placés  plu- 
sieurs grammes  de  peroxjde,  n'a  donné  que  o^',4  àa 
nouveau  composé.  Déjn,  à  l'occasion  de  !a  préparation  de 
l'osmjloxalate  de  potassium,  j'ai  signalé  la  difUculté  avec 
laquelle  s'opérail  la  rédnclion  du  peroxyde  d'osmium  par 
tes  dérivés  oxaliques.  11  fallait  plusieurs  heures  d'ébul- 
lition  pour  que  l'acide  oxalique  transformât  en  osmjloxa- 
late  une  solution  de  peroxyde  d'osuiium  dans  la  potasse. 
Dans  le  cas  actuel,  toute  élévation  de  tempéiaiure  est  à 
éviter,  vu  le  peu  de  siabiliié  du  sel;  il  n'est  donc  pas 
étonnant  que  la  réatlion  exige  un  temps  très  considérable. 

L'osmyloxjoxalate  de  potassium  a  été  recueilli  en  trop 
petite  quaniiié  pour  qu'il  fût  possible  d'en  faire  une  étude 
bien  détaillée. 

Sa  cousiituLÎon  est  pourtant  Iiors  de  doute  :  d'abord,  ù 
cause  de  l'analogie  entre  sa  préparation  el  celle  del'osmyl- 
oxynitrite;  ensuite,  à  cause  de  la  réaction  très  nciie 
qu'il  fournît  avec  la  potasse.  L'osmyloxyosalaie  se  dissout, 
en  effet,  dans  un  excès  d'alcali,  et  la  liqueur  prend  la 
Couleur  rouge  violet  des  solutions  d'osmiàle  de  potassium. 
Ce  fait  ne  trouve  son  explication  que  dans  l'équalion 
suivante  : 

OsO3(G!Oi)K'-KaK0H  =  OsO*K'-i-C'0^K!-i-n'O. 


I 


SELS    COMPLEXES    DE    l'oSMIOM.  I|3 

Enfin,  tes  données  analytiques  confirment  la  formnle 
adoptée. 

Cliauffé  dans  nn  courant  d'hydrogène,  l'osmjlosj- 
oxalale  de  potassium  perd  riipidenient  une  partie  de  .ion 
eau  de  cristallisation  vers  io5'',ie  reste  dispar^iît  vers  laS". 
Maïs,  à  cette  lempi^raturp,  te  sel  commence  â  se  décom- 
poser, et  il  se  forme  aux  dépens  de  l'oxjgùnc  du  sel  déshy- 
draté de  l'eau  qui  peut  être  appelée  eau  de  réduction. 

Dans  un  courant  de  gaz  caiboiûque,  au  contraire,  le 
sel  demeure  parfaîlemeut  stable  jusqu'à  i5o°.  C'est  donc 
en  chauETant  doucement  le  sel  dans  ce  gaz  que  l'on  pourra 
doser  sans  erreur  l'eau  de  cristallisation. 

Après  calcinatioii  au  ronge  sombre  dans  Thydrogène, 
le  résidu  correspond  à  la  composition  Os  +  CO"  K"  (voir 
Tableau  des  analyses). 

Analyse.  —  La  uialière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  (litres  correspond  à  la  formule 

OsOnC'0')K',iIPO. 


Les  i 


,aK. 


19a  oS', 3.. 


qua. 


de    I 


43,  a8 
'7.7'i 
5,44 


441,3 


74,  Û2 


l^M     1^,^ 


L'oxygène  contenu  dans  le  sel  en  dehors  de  l'eau  de 
cristallisation  et  du  groupe  oxalique  a  pu  être  dosé  direc- 
tement. La  matière,  après  déshydratation,  a  été  calcinée 
dans  l'hydrogène  ;  il  s'est  dégagé  de  l'eau  qui  a  été  retenue 
par  de  l'anhydride  phosphorique  et  du  gaï  carbonique 
qui  a  été  fisé  par  de  la  soude.  Connaissaiil  ta  composition 

Aan.  de  Chim.  et  de  Plij!.,  ;•  série,  l.  XXVlll.  tlnnv'iti  iga?..']  % 


1  l4  HiMUEBERT. 

Os  +  CO^K*  du  résidu  de  la  calcina tion,  le  poidi 
ei  le  poids  du  gaz  carbonique  recueillis,  il  est  facile  de  dé- 
duire la  i|uaiilité  d'oxygène  cjue  possède  le  sel  désiijdiaié 
en  dehors  du  group»^  oxalique.  L'exptirieurc  a  foDmi 
comme  proportion  cenlûsimalc  de  cet  OK^-gène  ii,34j 
la  foniiulu  aiiribuée  au  sel  suppose  io,88.  ^^^ 

OSMVLOXïOXALVTE   D'AMMONIUM.  ,^^| 

L'oxalali^  de  sodiiun,  étant  beaucoup  moins  soluble  que 
celui  de  potassium,  se  prèle  encore  plus  mal  que  lui  à  une 
action  sur  le  peroxyde  d'osuiium;  ou  peut  seulement 
constater  son  iuiluencc  à  la  longue  par  la  couleur  rouge 
brun  ([uc  prend  sa  solution  en  présence  du  peroxyde. 

Avec  l'oxalatc  d'ammonium  j'espérais  èlvi-  plus  lieureux  ; 
la  liqueur  devenue  rapidement  jaune  était  plus  stable,  oe 
qui  permettait  d'élever  légèrement  la  température  et  d'ac- 
célérer la  réaction.  Un  sel  jaune  orangé  s'est  déposé  après 
quelques  jours,  maïs  l'analyse  {')  a  démontré  qu'il  consti- 
tuait non  pas  l'osmyloxyoxalate  d'ammonium 

mais  l'oxalatc  d'osmyldiamiuonîuni 

OsOî(AiH')tC"0', 
dont  la  formation  peut  être  expliquée  par  Téquatit 
0s0»  +  2G>0HAzH')»  =  0s0>(A/H')'C'0*-r-2G0î- 

On  peut  toutefois  obtenir  l'osmyioxyoxalale  d'amoi 
nium  par  l'action  ménagée  de  l'acide  oxalique  si 
oxynilrite  d'ammonium. 

Lentement    à    froid,    plus    rapidement    à    chaud,   il 

dégage  des  vapeurs  nilreuses.  \u  bout  de  quelque  temps 


te  dégagcmen  1  est  terminé  ;  il  reste  au  fond  du 
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Bérvi  à  la  réaclionime  poudré  cristalline  jaune  tiùs  peu 
Koluble  qui  l'sl  l'osmyloxyoxalale.  < 

■  OsO'(AKO']5(AiH')'  +  CïOiH= 

I  =  OsO>(G'0*)lAiH')'-HaAiO'Il. 

I      Mais  ou  u'obtient  jamais  par  ce  procédé  que  de  très     i 
■.petites  quautilcs  de  sel.  Il   est  en  cQ'et  nécessaire,  pour 
vévîier  l'action  oxydante  des  produits  nilrcux  mis  en  tiberiér    J 
lâ'opérer  avec  un  excès  d'acide  oxalique.  II  s'ensuit  qu'une 

■  partie  de  rosinylo>ijo\alaie  d'ammonium  formé  se  trauS' 
ftiorme  en  osmylo\a1ate  et,  de  Tail,  la  liqueur  a  la  couleur 
■rouge  brun  des  solniions  de  eu  sel  et  lu  laisse  déposer  par     i 
Févaporalion  convenable.  Celle  réni:iîon  permet  de  distin-    j 
1  guer  le  sel  acluelleineni  étudié  de  l'osalaie  d'osmjldîam-  t 

inonium  et  manifeste  sa  véiÏLabli!  constitrition. 

Dissous  dans  la  potasse,  l'osnijlosjoxalate  d'ammonium    j 
fournit  un   dégagement  de  gaz   ammoniac  et  !a  liqueur 
prend  la  leinie  rouge  violacé  de  l'osmiale  de  potassium. 

ï;  IV.  —  Oamyloiy chlorures. 

OSMYLOWCilLOIlURIS  iJ'AMMOSIIj^M.  , 

Ce  composé  est  jusqu'ici  l'unique  représentant  du  type  j 

I  osmyloxychlornre.  On  le  prépare  en  soumeiiant  l'osmyl-  1 
I  oxynjlrile  d'ammonium  à  l'action  ménagée  d'une  solution 

tlilorliydiique  : 

|OBO'(AzO=)i(Azl(')'4-aEiCl  =  (l=0»GtM AzH*r-+ ■^AïO^H.  j 

11  y  a  avantage  à  employer  un  léger  excès  d'acide  pour  | 

iéviier  l'action    oxyilante    des   produits   nilreux   mis   en  I 
I  liberté  dans  \a  réaction.  On  doit  alors  veiller  à  ne  point 

trop    élever    la    lempéraiure,   sans  quoi    l'on  obtiendrait 

ll'osmylcliloiure    OsO»CI'(AïH')^    et   môme   le  chloro-  . 

I  osmiate  OsCI°{AzH')^.  Maison  peut,  sans  inconvénient,  j 

['favoriser  par  une  dnuee  cbaleur  le  dégagementdes  vapeurs  ] 

[  nitreuses.  Quand  celui-ci  est  terminé,  il  resie,  au  fond  du  ] 

ise  ajant  servi  à  la  réaction,  une  poudre  jaune  formée  de 
[  petits    cristaux    biréftJHgcnls  :   c'est   l'o&m'5\oTi^cV\ot\).ï«- 


I  l6  WISTBEBEBT. 

(i'aaitnonîum.  La  lujueur  obltiiue  es!  de  couleur  ronge 
brun  foncé;  elle  contient  un  peu  d' os myl chlorure. 

Le  nouveau  sel  est  estrùmemeut  peu  soluLIe  et  sa  solu- 
tion, d'ailleurs  peu  stable,  est  jauue  clair. 

Il  se  dissout  dans  une  lessive  de  potasse  causlîque:  le 
liquide  prend  ta  teinte  rouge  violet  de  l'osmiate  et  l'on 
perçoit  l'odeur  de  l'ammoniac. 

Celle  réaction  caractérise  le  sel  comme  dérivé  de  l'os- 
mium liexavalent;  les  .transformations  qu'il  subit  sous 
rinlluencede  l'acide  chlorbydrique  le  distinguent  d'ailleurs 
nettement  du  cblorure  d'osmyldiammoiiium  et  permeltenl 
d'établir  sa  constitution. 

Cbaufle  progressivement  dans  un  courant  d'hydrogène, 
l'osmyloxycblorure  ne  perd  rien  de  soa  poids  à  i5o°; 
après  calcina  tion  au  rouge  sombre,  en  présence  d  un  excès 
de  carbonate  de  sodium,  il  laisse  un  résidu  formé  de  tout 
l'osmium  contenu  dans  le  sel. 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

OBOaCI>(AzH')'. 

Les  analyses,    au  nombre  de  trois,  ont  porté  sur  des 
quantités  de  matière  variant  de  o^,  i4  à  o^,  ,i3. 
Os  calcule  :    55, i8;   trouvé:    5/i,o8. 
Az        »  8,12;         »  8,3o. 

Cl  ..  ao,4i);  »         21, 3j,      '^',70. 

L'osniyloxyniiriie  de  potassium  soumis  à  l'aciîou  uié- 
iiagée  de  l'acide  cblorbydrique  fournit  immédiatement 
t'osmjlcblorure;  il  ne  parait  pas  se  former  de  composé 
analogue  à  l'osmyloiLychlorure  d'ammonium. 

§  y.  —  OsmyloifbromureB. 
OSMÏLOXYBROMUIiE  D'AMMONIUM. 
On  peut  répéter,  à  propos  de  ce  composé,  presque  tout 
ce  qui  vient  d'être  dit  de  rosmyloxychlorure.  Il  est  jus- 
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qu'ici  l'uiiiijue  repréaenianl  du    type  osmyloxjbrom 
Sa  préparation  se  fait  à  partir  de  rosniyloxyuitrile  d'am- 
monium  par  l'aclion  ménagée  sur  re  sel  d'une  solution 
'  d'acide  bromhydiiqne: 

lfeBO»(AzO»)»(A/Ht)'- 


I 


2HBr  =  05  0'Br>(AïII')"+'.AiO>II. 

Â  froid,  cette  action  se  produit  à  peine;  il  faut  cliaiiQ'er 
légèrenient  et  l'on  voit  alors  se  produire  un  dégagement  de 
Tapeurs  nitreiises.  Quand  ce  dégagement  est  terminé,  il 
reste  au  fond  du  vase  ayant  servi  à  ropératiou  une  poudre 
jaune  très  peu  .«oluble  formée  de  cristaux  biréfringents; 
c'est  l'osmyloxy bromure  d'ammonium. 

Malbeureu sèment  on   ne    peut  recueillir  ce  sel  qu'en 
proportion  très  faible.  Si  l'on  n'emploie  que  la  quantité   ■ 
d'acide  bromhydrique  strictement  réclamée  par  l'équation 
ci-dessus,  les  produits  nitreux  exercent  leur  action  oxy- 
dante  sur    le   sel    formé   cl  l'osmium    passe    à    l'élat  de 
peroxyde.  D'un   aiitre  cûlé,  un  excès  d'acide  transforme 
rapidement  rosniyloxjbromure  enosmylbromure,  puisen 
Cedernier  sel,  peu  soluble,  est  mfime  celui 
it  ordinairement  quand  on  fait  évaporer  la 
îlle  provenant  de  l'opération, 
celte    dernière    réaction    a    l'avantage    de 
la  constitution  de  la  poudre  jaune  qui  a  été 
icueiilie  et  la  distingue  nettement  d'un  bromure  d'osmyl- 
ammonium  avec  lequel  seul  on  pourrait  la  confondre; 
ie  supplée  ainsi  à  l'insuflisance  des  analyses. 
Une  autre  réaction  intéressante  est  celle  que  donne  le 
sel  avec  la  potasse  :    on  observe,  comme  pour  les  autres 
-osmylsels  ammoniacaux,  un  dégagement  d'ammoniac  et  la 
^formation  d'osmlate  de  potassium. 

Chauli'é  progressivementdans  l'hydrogène  jusqu'à  i5o°, 

■}e  sel    n'a  rien    perdu  de   son    poids.  Calciné    au    rouge 

|tombre  en  présence  de  carbonate  de  sodium,  il  ne  donne 

ieu  à  aucun  départ  do  peroxyde  d'osmium. 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 


n 


bromoof 
que  l'on  oblier 
liqueur  résidui 
Du    moins 


lia  winthedk 

à  filiies  correspond  à  la  formule 

050'Br!(A/Hi)'. 

Une  analyse  a  été  effectuée  avec  o»,  i  aga  de  inaii 

Os  calculé  :  43 ,  90  ;  trouvé  :  44 , 8 1 . 

Br       »       :  36,76;       »      ;  39, 3o. 

Les  nombres  iroiivés  soiil  assez  éloignés  de  ceux  pré 
par  le  calcul;  on  reiiiai([uera  du  tiioîns  qu'ils  sont  eue 
plus  éloignés  de  ceux  exigés  pur  la  formule 

OsOS|AiH>)'Br" 
du  bromure  d'o^myldiammonium.  C 
un  poids  moléculaire  (453, o)  sup 
myloxy bromure  (435,  i), 

I.'osmyloxyuilriie  de  potassium,  soumis  ù  l'acLiou  mé- 
nagée de  l'acide  bro  m  hydrique,  fbiiruît  dirccii^ment  l'os- 
mylbi'omure  sans  ([n'il  paraisse  se  formi'r  de  produit 
intermédiaire  analogue  ;i  rosniyloxybroniure  d'aui- 
monium. 


:i  possède 
uf  à  celu 


i-n  effel 
de  l'os 


CHAPITRE  IV. 


L'actîou  des  bydracides  sur  les  osmylselâ  elles  osmyl- 
osyaels  a  été  maintes  fois  signalée  au  cours  des  deux 
cliapilres  précédents.  On  a  vu,  par  exemple,  qu'eu  solu- 
tion cbaude  et  concentrée  ils  iransfonni-nl  assez  rapide- 
ment ces  composés  en  dérivés  de  rosmiuni  tétravalent. 
MM.  Kosenheim  et  Sasseratb  {Zeil.  f.  anorg.  Chem., 
t.  XXI,  août  1 899,  p.  1 35  )  ont  indiqué  pour  la  première 
fois  ce  fait  à  propos  de  leur  osmylsulHte,  et  ils  ont  montré 
en  même  temps  tout  le  profil  qu'on  en  pouvait  tirer  pour 
la  préparation  des  cbloroosmiates  et  pour  la  formation  de 
composés  jusqu'alors  inconnus,  les  bromoosmiales.  Pour- 
tant, même  à  ce  point  de  vue,  il  ne  sera  pas  sans  inlérËt  d& 


^p 
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reprendre  J'élude  de  celle  réaclioii.  Elle  a  d'ailleurs  per- 
mis de  former  divers  sels  nouveaux  apparU'nanl  aux  séries 
qui  vîenueut  d'être  mentionnées  ;  elle  i:onduit  aussi  à  uue 
série  lout  à  fait  nouvelle,  celle  des  iodoosniialcs. 

Il  est  «ne  aulre  réaciiou  que  seule  l'étude  dt-s  combi- 
naisons du  nilliéniuin  pouvait  faire  prévoir.  L'action  de 
l'acide  (hlorliydrique  sur  les  nilrïtes  complexes  dont  il  a 
élé  question  jusqu'ici  a,  pu  eil'et,  lévélé  l'existence  d'un 
cliloroosmiate  nitrosé  de  potassium  absolument  analogue 
au  uhlororuiliénale  nitrosé  de  A.  Joly,  isoniorphc  de  ce 
dernier  sel  et  possédant  des  propriétés  toutes  semblables. 
Do  plus,  les  lecherclies  eulrcprises  en  vue  de  liiuiverune 
hiinne  préparation  de  ce  composé  oui  amené  à  découvrir 
un  osmionitrile  dérivé  de  l'osmium  trivalent,  toriespon- 
(lunt  lui  aussi  à  un  se]  complexe  du  rulliénium,  et  qni 
peut  également  conduire  /<  d'inléressanls  résultais. 

Ce  rapide  exposé  suffit  à  justifier  la  division  adoptée 
pour  ce  cbapitie. 

g  I.  —  Chloroosmiates.  bromoosmlates,  iodoosmiates. 
1.  Les  eliloi'tiosiniates  ont  toujours  cté  places  au  pre- 

rapproche  des  sels  les  plus  importants  du  plaline,  du 
palladium  et  de  l'iridium;  ils  sont  de  plus  parfailemenl 
déGuîs,  et  c'est  h  partir  des  cbloroosniiatesde  potassium  et 
d'ammonium  que  M.  Seuberta  eil'ecluéses  déterminations 
du  poids  atomique  de  l'osmium. 

Ëerzélius,  qui  a  le  premier  oblenu  le  e1>loroosmiale  Ae 
potassium,  préparait  ce  composé  eu  cliaun'anl  au  rouge 
sombre,  dans  un  courant  de  cblore,  uu  mélange  couvenable 
d'osmium  finement  divisé  et  de  chlorure  de  potassium  eu. 
pondre. 

M.  Seuberta  montré  qu'il  était  préférable  d'opérer  avec 
du  chlorure  de  sodium,  qnille  à  passer  ensuite  parduuble 
décomposition  du  chloroosmiate  de  sodium  à  celui  de 
potassium,  qui  est  beaucoup  moins  soluble  (poids  ibéo- 


lao  WINTREBERT. 

riqiie  de  chloroosniiale  correspondant  à  10^,5  d' 
26^,5;  poids  obleim  :  21E). 

Plus  lard,  MM.  Moralil  et  Wisciiîa  (Zeù.  /.  <in„rg. 
Chem,,  I.  lli,  p,  167)  ont  retrouvé  le  chloroosmiatt;  de 
potassium  en  traiiant,  par  le  chlorure  de  ce  métal,  une 
solution  alcoolique  du  composé  Os^ CI',  711  =  0  que  leur 
avait  l'ournl  l'action  de  l'acide  clitorliydrique  sur  l'acide 

Enfin,  dans  le  mémoire  où  ils  décrivent  rosraylsuKîte 
de  sodium  OsO''(SO»Na)']\a^  5H=0,  MM.  Rosenlieim 
et  Sasseralh  ont  annoncé  que  l'acide  clilorhjdriiiue  con- 
centré et  bouillant  transforme  inlégralement  ce  composé 
en  un  mélange  de  chloroosmiaie  etdc  chlorure  de  sodium. 
De  ce  mélange  loul  le  sel  d'oimium  peut  êire  extrait  par 
des  lavages  k  l'alcool;  comme  d'ailleurs  l'osinylsulfite 
s'obtieut  quantitativement  à  partir  du  peroxyde  d'osmium, 
ces  savants  ont  eu  vraiment  toutes  raisons  de  dire  qu'ils 
avaient  trouvé,  ])Oui'  la  préparation  du  chloroosmiate  de 
sodium  ei,  par  suite,  du  sel 
une  méthode  plui 
demmenl  connues. 

On  arrive  plus  facileuieni 
potassium,  et  le  rendement  • 
meilleur,  si  l'on  emploie  non 
l'osmjloxynilrile  de  poli 


tageust 


;spondant  de  poiaasiun 
[ue  toutes  celles  préc* 


corc  au  chloroosmiate  de 
tout  aussi  bon,  peut-étrft 
my  Isulli  te  de  sodium,  maia 
Ce  sel  est,  en  effet,  l'un 
Es  de  l'osmium  qui  se  préparent  le  plus  aisé- 
le  solubiliié  permet  de  l'obtenir  ;i  pariir  du 
peroxyde  d'osmium  en  d'excelleriles  conditions,  ei  le  chlo- 
roosmiate est  l'unique  produit  solide  auquel  il  donne 
naissance  sous  l'action  énergique  de  l'acide  chlorbydrique. 
En  outre,  la  transformation  s'opère  si  parfaitement  qu'elle 
peut  servir  à  doser  la  quantité  de  métul  précieux  que  con- 
tient l'osinylpxynitrile. 

Une  préparation  rationnelle  du  chloroosmiate  de  po- 
tassium devra  donc  s'cjjcctuer  de  la  manière  suivante  :  le 
peroxyde  d'osmium,  produit  immédiat  de  la  purification 
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<le  l'osmium  commercial,  esl  eniermu  daus  un  ilacon  bou- 
ché à  l'émcri  avec  une  solution  assez  concentrée  d'azotiltt 
de  poiassium.  Lorsque  la  li(|ueur  ne  présenle  plus  l'odeui- 
de  peroxyde,  on  retire  l'osmyloxyniti  Ile  foruié  et  on  le 
dessèclie  snr  du  papier  à  filtres.  Ce  sel  est  enfin  Irailé  par 
l'acide  chIorliydric|ue  concentré  et  bouillant,  et  l'on  pio- 
longecjuelque  temps  l'ébullî lion  uûn  d'éliminer  tes  produits 
niireuK  mis  eu  liberté  dans  la  réaction.  Le  cliloroos- 
mïale  ijui  se  dépose  par  refioidissenienl,  à  la  suite  d'évapo- 
raiions  successives,  est  parfaitement  pur-,  son  poids  corres- 
pond presque  exactement  à  celui  du  peroxyde  d'osmium 
employé. 

II.  MM,  Moraht  et  Wisclilu  (loc^cic,  p.  171,  174)  ont 
vainement  appliqué  à  la  recherche  des  bromoosmîaies  et 
iodoosmiales  le  procédé  autrefois  employé  pour  préparer 
les  chloroosmiair's.  Le  brome  et  l'iode  sont  sans  action  sur 
l'osmium  iiiéinc  divisé,  aussi  bien  à  chaud  qu'à  la  Lempé- 
rature  ordinaire,  et  l'addition  d'un  bromure  ou  d'un  iodure 
alcalin  ne  le  rend  pas  plus  attaquable.  Leurs  essais  |>ur 
voie  indirecte  n'ont  pas  eu  [dus  de  succès  :  ni  le  com- 
I  posé  Os=Br',6H"0,  ni  l'iodure  oaniiqne  Osl'  obtenus 
\  par  l'action  des  acides  bromhydrique  et  iodliydrïque  sur 
l'acide  osmique  n'ont  donné  de  sels  doubles  en  présence 


de  bromure  et 

d'iodurc  de  potassium. 

Au  conlrairie 

,MM.RosenheimetSa 

serath  ont  préparé. 

par  l'action  de 

l'acide  bromhydrique 

concentré  sur  leur 

osniylsuifile  de 

sodium,  le  bromooamiale  OsBr°Na',  etils 

ont  formé,  à  p 

nir  de  ce  composé,  les 

sels  correspoudants 

du  potassium,  d'ammonium  etd'argen 

.  Toutefois,  l'acide 

iodi.jdrique  lit 

leur  a  fourni,  dans  les 

mêmes  conditions, 

aucun    résultat 

analogue;  ils  ont  seu 

ement  obtejiu,  par 

l'action  de  l'Ii^ 

dracide  gazeux  aur  le 

mèmeosmylsulfiie, 

l'iodure  OsP. 

Pour  les  raisons  signalées  plus  haut, 

il  y  a  tout  avantage 

à  préparer  le  l 

rornoosmiate  de  polass 

um  à  partir  de  l'os- 

niyloxynitriie. 

La  irausforaiation  de  ce  sel  s'opère  encore 

a  la  prepa- 
jusqu'îcî, 


celui  4e. 


plus  lajiiJcinenl  avec  l'acide  bromliydrique  qu'avec  l'acide 
c!ilorhjdiî(j(ic. 

Enfin  le  même  iiilrile  complexe  peut  servir  i. 
ration   de    ce    composé    vainement    n    ' 
l'iodoosniiaie  (le  potassium,  OsI*K^. 

Ainsi  se  complète  lieureuseinent  l'ensemble 
sels  lialogénés,   tout  à  fait  analogue  désormais 
piatisels,  palladisels,  iridisels  cori-esjioiidants.  Les  princi- 
paux repiéseriiants  de  cet  euserable  :  cldoroosniiate,  bro- 
nioosmiate  et  îodoosmiaiedepotassiatn,  ont  pour  formules 

OsCI'K',  .  OsBr'K',  OsI'K', 
et  lous  ces  composés  donl  la  parenté  est  si  évidente  peuvent 
être  obtenus  liés  facflemenl  par  un  procéilé  uuÎ!|ue.  Ce 
l'éïullat  u'esi  pas  le  moins  iiuére^sani  quand  on  suuge  au 
peu  de  syniélrie  que  présentaient  jusqu'en  ces  derniers 
temps  les  dilTérentes  combinaisons  de  l'osmium. 

Ayant  réussi  à  former  quelques  osmylsels  et  osmylosy- 
sels  alcalino-ierreux,  j'espérais  que  l'acide  chlorliydrïque 
concentré  les  transformerait  en  des  sels  nouveaux,  les 
cliloroosmiates  correspondants.  L'action  de  cet  acide  a 
produit  un  lont  autre  effet  ;  le  clilornre  du  métal  alcalïno- 
terreux  s'est  précipité,  et  l'on  a  obtenu  après  dégagemeol 
de  cblore  une  liqueur  brun  verdâtre  coiuenaut  sans  doute 


le  chlorure  OsCl' 
rure  de  potassium  le 


r  elle 


addition  de  dilo- 


cLIoroosmiate  OsCi'K.^.  Alai 


d'aborder  l'élude  des  indoosmial 
tion  de  quelques  sels  d'aminés 


;,  je  donnerai  la  descrip- 
érivés  de  l'osmium  qua- 


Le  chloroosmiate  de  méthjlammonium  s'obtient  par 
l'action  de  t'acîde  chlorliydrique  sur  l'osmyloxalale  corres- 
pondant. Il  est  nécessaire  d'opérer  avec  de  l'acide  con- 
centré et  de   porter   quelque  temps   à  l'ébulUtion  pour 


TLEKES    DE    L  OSMIO: 


assurer  la  transfon» 
composé  inlerméJia 
métliylamnionium. 


1  complète  ei  eviier  le  dépôt  d'u 
sans  doule  rosmylchlorure  i 
■eaciion  est  exprimée  par  Téqn; 


Os03(C'0*)'(GlI'-AilPi=-i-HHCl 
=  ÛiCI«(GH'— AïH')!-+-2CîO'H'- 


■iCU 


La    solubilité  du  cli 
est  comparable  à  celle  di 
cristallise  ordinairumeiil 
ce  qui  permet  de  ' 


liate  de  mélU^lamiuoinum 
cide  oxalique,  mais  cet  acide 
leiiten  aiguilles  du  belles  dimensions, 
iéparer  sans  difficulté. 
Une  petite  quanlilé  de  cliloroosniiale  de  potassium  se 
forme  toujours  dai)S  l'opération;  cela  lient  à  l'impureté  de 
l'oamyloxalaie  qui  sert  de  point  de  départ  (voir  p.  84). 
11  e^t  facile  mulefois  d'obtenir  un  produit  bien  pur  grâce 
à  la  dilTérenre  des  propriétés  physiques  des  deux  cbloro- 
osmiales  :  celui  de  potassium  est  très  peu  soluble,  il  formi' 
des  octaèdres  réguliers  rouge-sang  fort  opaques  et  assez 
petits;  celui  de  mélhylammonium,  au  contraire,  se  pré- 
sente en  tables  hexagonales  ('  )  d'un  rouge  plus  clair. 

CbaufTé  dans  un  couianl  d'bydrogène  jusqu'à  lâo",  ce 
sel  ne  perd  rien  de  sou  poids;  il  se  décompose  au  dcbi 
de  200"  avec  formation  d'acide  chlorhydrique  et  de  clilor- 
bydratc  de  mélhylamine. 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  surdu  papier 
à  filtres  correspond  à  la  furuiule 

OsGI'i(CH'i  — AiIPj5. 

Une  analyse  a  été  faite  avec  o*,  iGgj  de  malière. 
Os  calculé  :  40 182;  trouve  :  4'  jOy. 


(')  Cristtiux.  rhombuédrii 
t  ■,!'(».■.),  .pf.iij.uiiaai a'. 


S  formés  des  faces 
ivage  parfait  suivant 


['.  Lniane  négatif, 


124  WISTREBEtlT. 

Le  chloroosmiate  d  'ét/iylamnioniumQ)peul  être  obtenu 
bien  pnr  à  parUr  de  l'osmjloxalaie  lorrespondani,  de  la 
même  façon  que  le  sel  précédent;  il  a  d'ailleure  mêmes 
proprîéiés;  louiefois  sa  solubilité  est  un  peu  plus  grande. 

Analyse.  —  La  matière  dessécLéc  à  froid  sur  du  papier 
à  filtres  correspond  à  la  formule 

OsCl«(CïH5— AîHî)!. 

Une  analyse  a  élc  faite  avec  08,0894  de  malière. 
Os  calcule  :  38,5a;  trouvé  :  38,93. 


:u  poses 
5Bi'->(CIT3- 


AîH'}--,     OsBl-'(CîHs  — AzH') 


l'obtiennent  par  l'acllou  énergique  de  l'acide  bronihy- 
Irique  sur  les  osmyloxalates  correspondants.  On  peut  faci- 
parer  de  l'acide  oxalique  mis  eu  liberté  dans 


;nll. 
la  réacti 

à  eelui  du  bronioosi 
les  obtenir  bien  pu: 
une  petite  quantité  de  c( 
osnijloxalaies  implojés. 


aspect  extérieur  est  trop  semblable 
lie  de  potassium  pour  qu'on  puisse 
Ils  demeurent  toujours  mélangés  à 
ce  sel  proveuaut  de  l'inipurelé  d^ 


lODOOSMIATE  DE  POTASSIUM 

facilemeJil  ce  composé  eu  traitant  par' 


Ou  prép; 
solution  iodbydriquc 
osyuitrile  de  potassium 
OsO»(AiOî)'K>+SHI=  OsPKï. 


r  uS^ 


lyeiinemenl  conceutrée  Posmyl- 


iI^ 


aAïO>H-4-3H'0. 


s  faces  a'  (0001).  e' ('olo), 
.   Uniaïe  négatif. 


(']  Cristaux  rbsmboédriques  formés  des 
p  (loTi)  (  pttite  et  rare).  Clivage  parfait  s 

Rbombocdcc  de  90° 54';  —  =  i,i9fi4. 

Ces  criitaui  ne  sont  pas  réellemeat  isomorphes  de  ceux  du  chlorooB- 
miàte  de  m étlijl ammonium,  bien  qu'ils  leur  ressemblent  par  l'aspect, 
le  cliiase,  le  signe  optique. 
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La  réaction  est  1res  vive,  même  si  les  cristaux  Je 
rosmyloxjsel  sont  placés  sous  une  couche  d'eau  froide  : 
des  vapi^urs  tiiircuses  se  dégagent,  il  se  forme  un  abondant 
précipité  d'iode,  un  peu  d'acide  osmique  se  produit  éga- 
lement, Pour  loules  ces  raisons,  il  y  a  avantage  à  ne  verser 
l'hydracide  i[ue  lentement.  On  porte  ensuite  à  la  tempé- 
ralure  de  70"  environ  :  l'iode  est  éliminé»  l'état  de  vapeur 
et  prestfuf  tout  l'acide  osmique  entre  en  dissolution.  La 
liqueur  très  opaque  possède  alors  une  couleui-  brun 
violet.  On  (iltre,  pour  plus  de  précautions  ;  par  refroidis- 
sement, l'iodoosmiate  se  dépose.  Une  nouvelle  quautîté  de 
sel  peut  encoie  être  obtenue  par  évaporaiion  à  une  douce 
chaleur  ou  lente  concentration  de  l'eau  mère  eu  présence 
de  corps  desséchants. 

Le  même  composé  peut  aussi  se  préparer  à  partir  de 
l'osmyloxalale,  mais  l'acide  oxalique  mis  en  liberté,  cris- 
tallisant en  même  temps  que  lui,  ne  permet  pas  de  l'ob- 
tenir en  d'aussi  bonnes  conditions, 

L'iodoosmiate  de  potassium  se  présente  en  octaèdres 
réguliers  noir  violet  tout  à  fait  opaques.  Il  est  assez  peu 
soiuhie  daus  l'eau,  plus  soluble  cependant  que  le  bromo- 
osmiate  et  le  chtoroosmiale.  Sa  solution  est  violet  opaque, 
elle  se  décompose  asse^  rapidement  à  froid  en  donnant 
une  poudre  noire  analogue  ù  celle  observée  dans  la  décom- 
position des  solutions  aqueuses  de  chloroosmiate.  Un  peu 
d'acide  iodhydrique  lui  donne  de  la  stabilité,  pas  assez 
toutefois  pour  qu'elle  se  maintienne  sans  altération  à 
température  élevée. 

Chauffé  dans  un  courant  d'Iiydrogènt',  l'iodoosmiate 
peut  être  porté  à  200°  sans  rien  perdre  de  son  poids;  il  ne 
parait  se  décomposer  qu'au  delii  de  âoo"  et  l'on  observe 
alors  d'abondantes  fumées  iodliydriques. 

Analyse.  —  La  matière  desséchée  i  fniid  sur  une 
assiette  en  terre  poreuse  correspond  à  la  formule 

H        Deux  analyses  ont  été  eiïectué.s  avec  o^al^S  et  0^2746 


de  maiièrc. 


0^ i<j.,o  iB,5,i 

aK 78,3  7,60 

fil 7li[,i  73,86 

lûlo,^  100,00 

lODOOSMIATE  D'AMMONIUM. 
Ce  composé  a'obliont,  à  partir  de  I'oamjlo\ynîlriie  cor- 
respondant, du  la  même  manière  que  l'iodoosmiale  de 
poiassiuni.  On  a  vu,  au  chapitre  des  osmjloxjsels,  que 
raclioii  des  acides  clilorhjdrique  el  bromlijdrique,  très 
vive  sur  l'osmTlo'KyRilritc  de  poiassiuin,  l'était  beaucoup 
moins  sur  celui  d'ammonium,  et  l'on  pourrait  croire 
iju'il  en  est  de  même  dans  le  cas  de  l'acide  iodliydi  ique. 
Telle  n'est  pas  la  réalité  ;  on  retrouve  ici  tous  les  phéno- 
mènes signalés  à  propos  du  sel  précédent;  eu  particulier, 
il  n'est  pas  possible  d'observer  la  produclian  d'aucun 
composé  intermédiaire. 

L'osmyjoxalated'ammonium  peut  également  servir  à  la 
préparation  de  l'iodoosmiate,  el  même  on  peut  r 


une  certaiue  quantité  de  ce  corps  av 
oicalique;  il  est  donc  moins  solublt 


le  dépôt  de  l'acitlc 
il  correspon- 


laut  de  poiass 
L'iodoosniia 


:    d'ammonium  se    présente  en  octaèdres 
bleu  noir;  ses  propriétés  sont  celles  du  dérivé  poiassique. 
desséchée    à    froid    sur    une 
.ond  k  U  formule 


assiette  poreuse  correspi 

Osr6(AzH*)î. 

Jl    a    été    fait   une    analyse    avec  o*,  a58y  de  matière. 
Os  calculé  :  19,33  ;  trouvé  :  19,39. 

L'action  de  l'acide  ioJIiydrique  sur  l'osmyloxalalc  de 
sodium  n'a  fourni  aucun  produit  nettement  cristallisé. 


'armi  les  six  n 


'  Composés  nitrosés. 

X  de  la  famille  du  platine,  le  iuih< 


>    COMPLEXES 


UTum  et  l'o^niiutn  formeul  un  groupe  spécial;  ou  place 
généralement  au  nouibre  des  raisons  qui  couduïseut  à 
rapprocUer  ces  deux  éléments  le  fait  que  tous  deux  pos- 
sèdent des  combiuaisons  tiitrosées,  c'esl-à-dire  couienatit 
un  groupe  AzO. 

L'exisleijce  de  tels  composés  pour  le  rutliéuîum  a  été 
mise  liors  de  doute  par  A.  Joly  i^Comptes  rendus,  t.  CTII, 
p.  994)-  l'S  formule  donnée  par  lui  au  plus  important  de 
ces  corps,  le  i-lilororuihénale  nitrosé  de  potassium,  l'st 
Ilu(AzO)CI^K=. 

C'est  également  ù  A.  Joly  qu'est  due  l'Iiypotlièse  de 
composés  niirosés  dans  le  cas  de  l'osmium;  beaucoup 
moins  nombreux  que  les  dérivés  analogues  du  ruiliénium, 
ils  ne  constituaient  jusqu'ici  [|u'une  seule  famille  de  sels, 
les  osmiamates. 

Par  Pacliou  de  l'ammoniaque  sur  une  iolution  potas- 
sique de  peroxyde  d'oamînm,  Frîlzschc  et  Sliuvc  (Bull. 
Acad,  Saint-Pétersb.,  t.  VI,  p.  81)  avaient  obtenu,  en 
18471  ""^  composé  d'osmium,  de  potassium,  d'azote  et 
d'oxygène,  l'usmiamate  de  potassium,  auqnel  ils  attri- 
buaient, avec  le  nom  impropre  tl'osinaiiosmate,  la  for- 
mule inexacte  Os-O'Az'K^. 

Gerhardl  {/.  de  Phaim.,  V  série,  t.  XII,  p.  ;io4)  fil 
remarquer  le  premier  qu'uue  telle  formule  était  incom- 
patible avec  ce  fait,  constaté  par  Frîtzsclie  et  Slruve, 
qu'aucun  dégagement  gazeux  ne  se  produit  dans  la  réac- 
tion. Plus  tard,  A.  Joly  {loc.  cit.,  t.  CXII,  p.  i44a), 
étudiant  à  nouveau  les  conditions  de  préparaliou  de 
l'osmianiate  et  les  produits  de  sa  décocnposiiion  sous 
riiillucnce  de  la  chaleur,  confirma  les  prévisions  de 
Gerl.ardt  et  proposa  la  formule  OsAzO^K.. 

Celte  formule  concordait  parfaitement  avec  les  données 
certaines  de  l'analyse  du  composé  azoté;  elle  permettait 
d'exprimer,  de  la  manière  suivante,  la  réaction  qui  lui 
donne  naissance  : 

OsO'-hKOII  + AïU^  =  OsAi03K-t-9.UiO. 


Eu  oulre,  ce  savant  observa  que  PaciJe  ostniamique 
pouvait  être  considéré  comme  le  premier  anhydride 
OsO(AzO)OH  d'un  composé  inconnu  Os(AzO)(OH)> 
qui  correspondraU  à  l'hydraie  de  ruthénium  uitrosé 
Ru(AzO)(OH)';  les  osmîamates  seraient  aijisi  des  com- 


poses 


litrosés  de  l'osmium. 


Les  récentes  recherches  de  M.  Brizard  (T/ièse,  Paris, 
igoo,  p.  54  et  suiv.)  ont  donné  pleinement  raison  à 
A.  Joly  en  ce  qui  concerne  la  formule  brute  d«  l'osmiamale 
de  potassium.  Elles  paraissent  égalemeTits'accorderavec  la 
sUjipoaitioN  que  ce  sel  serait  un  composé  nitrosé.  En  effet, 
en  rédiiisani  une  solution  d'osmiamale  de  potassium  par 
une  solution  clilorhjdrique  de  chlorure  slaniieux,  M.  Bri- 
zard a  obtenu  un  produit  neiiemenl  défini,  le  chloro- 
osmiate  amidé  de  potassium  Os(AzH-)Cl^K°,  et,  dans  ce 
composé,  le  groupe  AzH^  semble  bii^n  provenir  d\iu 
groupe  AzO  préexistant  dans  l'osmiamate. 

■Toutefois,  dans  une  communication  adressée,  le  39  juîl- 
It't  1901,3  ]a Société  Chimique allemande(n"i2, p. i6g8), 
MM.  Weruer  et  Dinklage  ont  contesté  Thypothèse  de 
A.  Jnly.  A  l'appui  de  leur  dire,  ils  apportent  une  réaction 
nouvelle  :  l'acide  chlorhjdrique,  en  solution  concentré*; 
et  lefroidie,  fouruil,  avec  l'osmiamale,  un  abondant  déga- 
gement de  chlore  et  un  sel  bien  crisialiisé,  de  formule 
OsAkCI^K-,  ainsi  qu'il  résulte  des  analyses.  C'est  le 
nilrilopeulachloroosniiate  de  potassium  ('),  MM.Werner 

(')  Alin  (l'i^laMîr  une  diâlinctîoii  bien  dcUc  entre  le  cLIoroosmialo 
nitrosé  de  potassium  dont  il  va  tire  question  et  te  Hitrilopcntaeiiloro- 
osmiale,  j'ai  préparé  ce  dernier  corps  par  le  proecdé  de  MM.  Werner 
et  Qinklagc.  M.  fl.  DuFeL  a  eu  l'obligeance  de  mesurer  les  cnstatix 
obtenus;  on  trouïtra  le  détail  de  son  travail  dans  le  Bulletin  rf«  Ut 
Société Minèralogique.  année  igoi;  voici  seulement  quelques  indica- 

Cristaui  ortliorhombiqucs  formés  des  faces  g''  {010),  wi(iio),  b'ti  11), 
dominantes,  o' (101)  (manquant  parfois), et;) (001)  {rare  et  très  petite )- 

Paramétres a:b:c  =  o,6a685  :  1  : 0,55670. 

Diclirolques  dans  ^'';  les  vibrations  perpendiculaires  à^(aoi)d< 


l  Dinklage  regaidenl  caniiue  impioliuble  que  l'azote  de 
:umposé  soiL  dû  à  la  cli'stc'iicuoii  d'un  grou[je  AzO  de 
Bosini^iii^i'c-  Paieil  fail,  assiireiiniit,  toncordt'raîc  mal' 
ftec  ce  que  l'on  sail  de  la  slabililé  des  composés  uiirosés.' 
î  conséquence,  ils  aLliibiient  à  l'oanûamate  une  co'ilBti« 
^lioiiiioii¥elle,<flle  d'un  iiitiile  OsO\  AKK,coricspou-' 
Itiit  au  peroxjdeOsO'  ildéiivaiil  comme- lui  de  l'osmium 
kilovalunt. 

S'il  KO  était  ainsi,  î!  y  aurait  lieu  de  renoncer  au  rap- 

nVochenieni  que  A.  Joly  avait  cru  pouvoir  établir  entre  le 

ttthéniuniet  l'osmium,  à  caisoii  des  combinaisons  nîtro^ 

s  que  présentent  l'un  et  l'antiB  de  ces  niéiaus. 

tlou    iiitenlion  n'est  pas  de   prendre  posiiion  dans  le 

tébat;  je  ferai  seuleiiienL  observer  que  la  discussion  son- 

ievée  donne  une  importance  toute  spéciale  à  l'existence  de 

Lveaox  composés  de  l'osmium  contenant  indubiiable- 

uent  un  groupe  AïO.  Or  on  verra,  par  ce  qui  suit,  que 

e  mélfll  fournit  un  ensemble  de  trois  sels  : 

la  chloroosmiaie  aitroaé  de  potassium...     09(AeO)C1'K>, 
le  bpomoosmiRle  nitrosc  Je  potassium...      0-s(AjiO)Br'K>, 
P  l'iodoosmiate  nitrosé  de  potassium 05(AzO)I)K*, 

Rout  à  fait  analogues  aux  princip;inx  composés  nilioses  du. 
irntbéiiiuJM. 


CIIL0H00SM1A.TE  NITHÙSli  DE  t'OT,\SSIUM. 

Préparation.    —   I.    Ce    composé    a   lout    d'abord   u 
[Obtenu  en  Lraitanl  p:ir  l'acide  cbtorbydriqHe  nne  lîquei 
rayant  servi  a  la  préparation  de   l'osni^lnitrite  de  potas- 
sium el contenant  en  solution  ce  sel,  l'osmyloxynitrite  cl 


luleu 


auge  r 


X  cluirt:,  1 


i  vibrations  parallèles  à  p  \i 


(use  b 


Il  suffit  de  coraparer  ces  résultais  à  ceun 
vement  au  chlorousmiatc  nilroaé  de  patassi 
pcndainniPHl  des  analyaR°,  la  non-identité  i 
Dinklage  et  du  nouveau  sel  nitrosé. 

^Hn.de  Cliint.  *t  Je  Pi/t.,  ■;•  série,  t.  XX.V1I1,  tJanirlot  iqoS-1 


.t|ués  plus  loin  relati' 

pour  constater,  ïndé- 
.<-■[  de  MM.  Wcrner  e 


Pazoïiie  de  polassium,  ainsi  qu'une  faible  quantïlé  de 
peroxyde  d'osmium.  Celte  liqueur  résultait  de  l'action 
d'un  courant  de  bîoxjde  d'azote  sur  une  solution  concen- 
trée d'azotiie  de  potassium  et  de  peroxyde  d'osmium 
(voir  p.  54).  Elle  a  été  additionnée  d'un  excès  de  l'Iiy- 
dracide  et  maintenue  quelque  lem^is  à  rêbullillon  dans 
un  appareil  distillaloîre  jusqu'à  ce  que  tout  le  peroxyde 
ait  été  éliminé.  Par  lefroidisseuient,  du  chloroosmiate 
s'est  déposé  tout  d'abord,  puis,  après  une  lente  évapora- 
lion  en  présence  de  cliauK  vive,  des  cristaux  prismatiques 
rouge  foncé  dill'érant  de  tous  les  composés  connus  de 
l'osmium,  eulin  de  l'oBraylclilorure,  du  chlorure  et  de 
l'azotate  de  potassium. 

II.  Les  nouveaux  cristaux,  nettement  reliés  par  la  ré- 
action précédente  au^  dérivés  de  l'osmium  liexavaleiit, 
ont  été  reproduits  ensuite  beaucoup  plus  rapidument  et 
dans  des  conditions  beaucoup  moins  complexes.  De  tou^ 
les  procédés  signalés  par  A.  Jolj  pour  la  préparation  du 
cblororuihénale  nitrosé  de  potassium,  le  plus  avantageux 
consiste  à  traiter  par  l'acide  chlorbydrique  concentié  le 
ruibénonîlrite  neutre  du  même  métal.  Or,  il  existe  pour 
l'osmium  (voir  p.  104)  un  osmïonilriie  Os(AzO^)^K- 
correspondant  cnactemenl  à  ce  ruihénoiiitrilc  et,  sous 
l'inâuence  de  l'acide  cblorliydrique  conceniré  et  bouillant, 


ce  compose  si 


niégralemeiU  eu  clilo- 


aOs(AzOî)'K«-H[oIICI 

=  3  0s(AïO)Ci5K'-t-3AzO-i 


SAzO'-h5H*0. 


Le  sel  uitroâé  n'est  pas  le  seul  composé  qui  puisse  être 
obtenu  par  l'action  de  l'iiydracide  sur  l'osmionilrite;  il 
n'est  (|ue  le  dernier  terme  d'une  ^érie  de  Ira  11  s  forma  lions 

qui  feront  l'objet  d'une  étude  ultérieure.  Ce  fait  oblige 
â  prolonger  quelque  temps  l'ébullilion,  même  après  que  la 
lie  tout  à  fait  ana- 


Ul^u 


a  pris 


rouge-gic 


logue  à  celle  des  solutions  de  cbloiorutliéuaie  nitrosé 
potassium.  Après  concentration  sutfisaiite  sons  l'intlueiice 


osé  de 
luenca      | 


3  la  chaleur  el  lent  refroidissement,  le  sel  se  dépose  en 
ji'îstaux  opaques  donl  les  dimensions  a tlcignpnt  facilement 
elques  millimètres  (').  Ces  cristaux  sont  isomorphes 
m^tt  chlororulhénate  nitrosé  de  A.  Joly. 

Propriétés.  —  Le  thloroosniiate  nitrosé  présente  une 
f  Btabîlilé  remarquable  pour  un  composé  de  l'osmium, Tan- 
à\&  que  la  plupart  des  sels  de  ce  métal  se  décomposent 
rapidement  au  contact  di;  l'eau  et  donnent  avec  l'acide 
azotique  d'abondantes  vapeurs  de  peroxyde,  il  so  main- 
tient au  contraire  très  bien  en  solution  aqueuse  et  l'acide 
azotique  ne  l'oxyde  que  dificîlemeni,  même  à  cliaud. 

L'ammoniaque  parait  n'agir  sur  lui  que  très  lentement, 
^c  sel   s'y   dissont  d'abord   sans  altération,   mais,    après 
[  ébuUition  prolongée,  la  solution  passe  du  rouge-groseille 
au   rouge   brnu:     par    évaporation  convenable,    il  se  dé- 
pose   alors    des    nistaux    rouges    opaques    donl    l'aspect 
extérieur  dillëre  de  celui  du  sel  primitif,  et  des  cristaux 
blancs,  chlorure  de  potassium  ou  d'.immonium.  attestant 
me  transformation  réelle. 
Ces  diverses  propriétés  rappellent,  d'une  manière  géné- 
I  raie,  celles  du  chlororulhénate  nitrosé;  d'ailleurs,  tous  les 
phénomènes  observés   par   A.   Joly  dans  l'analyse  de  ce 
dernier  sel  se  retrouvent  a    l'occasion   du  cliloroosmïate 
nitrosé.  Réduit  dans  l'hydrogène,  il  laisse  un  résidu  fixe, 
mélange  de  métal  précieux  et  de  chlorure  de  potassium. 
Pendant  celte  réduction  s'opère  un  départ  d'eau;  on  ob- 
serve également  des  fumées  chlorhydriques  et  un  notable 
sublimé  de  chlorure  d'ammonium.    Si   la  calcinatiou  se 
I  fait  en  présence  de  carbonate  de  sodium,    la  totalité  du 
chlore  sert  à  former  des  chlorures  alcalins  el  l'on  perçoit, 
I  à  l'extrémité  du  tube  à  analyse,  l'odeur  de  l'ammoniaque. 
Analyse.  —  La  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 

(')  Crillaiix   orlhorhombiquca   formés    des   Taces   a'(ioi],   e'(oi[), 
l.pï'Wi),  Ai(ioo).  Allùngéa  snivant  l*acÈLe/)e';  cILsagc   net  suivant   h.'. 


à  lilli'KS  peut  être  poriéi?  à  200"  sans  subir  aui 
de  poids.  Elle  correspoud  ;"i  la  formule 

Os(AïO)G|iK'. 
Les  analysi-s  onC  porté   sur  des  quanriics 
variaut  de  o^.a  h  o*.  (i. 


Os... 

40,08 

aK... 

ifi.41 

r4,o 

5,9-i 

0 

16,0 

5a... 

177,3 
476,6 

37.19 

Muy. 

40.  o5 

3,68 

3,43  (diH'.i 

■)7,35 


BROMOOSMIATE  NITROSÉ  DE  POTASSIUM. 

Ce  composé  s'oblieul  par  l'acLÎou  énergique  de  l'acide 
bi'omhydrique  sur  l'osmionitriti;  de  potassium.  Les  condi- 
tions de  sa  préparation  sont  exactement  celles  qui  ont  été 
indiquées  à  propos  du  sel  précédent. 

La  liqueur  qui  contient  le  nouveau  cr>inpoaé  est  rouge 
carmin  brun;  par  évaporation  convenable,  elle  laisse  dé- 
poser des  cristaux  prismatiques  rouge  brun  très  opaques ('), 

Lebromoosmiale  nitrosé  présente  la  même  stabilité  que 
le  cbtoriiosmiatc  correspondant,  et  sa  réduction  dans  l'by- 
diog^ne  donne  lieu  à  l'observation  de  phénomènes  tout 
semblables  à  ceux  signalés  plus  liaut. 

-  inalyse..  —  La  matière,  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  filtrer,  correspond  à  la  formule. 

Os(AïO)Br5K». 

Les  analyses,  au  nombre  de  deux 
et  06,307  de  matière. 

Os  calculé:   27,85.;  troi 


79 


Br 


:  5' 


7:'9; 


.53. 


(I)  Cristaux  iirlliorho  m  biques  foi'més  des  facoa  d'CmO.  niUxt). 
dominantes,  e'(Doi),  p(<Joi],  A'(ioo}  très  petite.  Isomorphes  du  sel 
chloré  correspondanc.  Clivage  mËdiocre  suivant  h'. 

Paramétres alfirc  =  ct,gG(|68: 1  :  i,. '10^17. 
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lODOOSMIATi:  NITHOSË  DE  POTASSIUM. 

Ce  compose  s'oblieiil  jiar  un  procédé  [oui  à  fait  ana- 
logue à  celui  riuî  a  fourni  les  ileiix  sels  précédents.  On 
traite  à  l'ébiillilion  roamiouitiile  Os{AzO'-)^>K^  par  une 
solulion  conL'eiiliée  d'acide  iodliydriciue. 

L'ébullitTon  doit  être  prolongée  quelque  Lenips,  ainsi 
qu'il  a  élé  dit  lors  de  la  préparation  du  cliloroosiiiiate. 
Celle  opéralJon  ne  peut  se  faire  sans  qu'une  ccriai  ne  quaa- 
lilé  d'acide  iodiijdrique  soil  décomposée,  el  les  cristaux 
qui  se  déposenlsont  alors  souillés  par  l'iode  inia  en  liberté. 
rue  re<Tislallisatîon  permet  d'obtenir  le  nouveau  se!  en 
parfait  état  de  pureté. 

L'iodoosmiate  nitrosé  de  potassium  se  présmle  pm  cris- 
taux prismatiques  brun  noir  très  opaques  isomorphes  des 
sels  chloré  ei  brome  correspondants,  mais  dont  les  laces 
lie  sont  pas  assez  planes  pour  permetlre  la  dé  tenu  i  nation 
des  paramètres. 

La  dissolution  est  brun  rouge;  elle  est  parfaitement 
stable,  comme  celles  des  cbloroosmiaie  et  bromoosmiate 
niti-osés.  L'iodoosmiate  possède  d'ailleurs  des  propriétés 
tout  à  fait  analogues  à  celles  de  ces  deux  composés. 
^  Aiial-yse.  —  1-a  matière  desséchée  à  froid  sur  du  papier 
à  Gilres  correspond  â  la  formule 

Os{AzO)I^Kî. 

Les  analyses,  au  nombre  de  trois,  ont  porté  sur  des  quan- 
ti Lés  de  matière  variant  de  o^^,  t6  à  o»,  3i. 

Os  calculé  :  'ïo,/i6;  trouvé  ;  2o,r)5,      ao,6i, 
■K      «        :     8,:i<,;       »       :     S,4o. 
[        I-        »         :%,94;        »       :  6i),o(). 

Si  l'on  juge  des  résultats  auxquels  peut  conduire  l'étude 
des  sels  qui  viennent  d'être  décrits  par  le  nombre  el  l'im- 
porlancc  des  composés  du  ruthénium  letiés  aux  sels  dé- 
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'ait  bien  que  ces  comliiiiaisons 
de  point  de  dépari  à  toute  une 


IMTREEËRT 

l'on  oblîe 

idi 

a  ce 

uineinent  des 

l'aulresm 

lai 

squ 

ele  potassium. 

ue  sur  le 

chl 

miaCe  nilrosé, 

areslreinicso 

Ltelle 

a  été  observée, 

r  un  vaste 

cl 

ami) 

d'expén-eoce.. 

.34  . 

produits  analogues  avec 
L'action  de  l'amrnoiiia 
mém^  dans  les  condiiioi 
suffit  également  à  révélei 

Mais  il  sera  pai-dessus  tout  iniéressanl  de  reclierclier 
les  relations  que  présentent  entre  eux  le  cliloroosniiate 
amidé  de  M.  Brizard,  le  nitrilopeiitacliloi-oosmiale  de 
MW.  WernereiDiiiklage,et  enfin  lecliloroosmîate  nitrosé 
dont  il  a  «■lé  qufstioii  plus  haut.  L'existence  simultanée 
de  ces  trois  cliloruies  complexes  est  peut-être  le  fait  le 
plus  curieux  (juc   l'on   rencontre  dans  tome  l'étude 


II.  —  Dérivés  de  l'osmium  trivalent. 

OSMIONITRITE  DE  POTASSIUM. 


i 


Préparation.  —  D'après  une  observation  de  M.  Wol- 
coit  Gibbs  {Amer.  Journ.  of  Se,  2"  série,  t.  XXIV, 
i86a,  p.  344)1  l'^zotite  de  potassium  serait  sans  action 
sur  le  chloroosmiate  de  potassium,  même  à  l'ébullilioii. 
Défait,  l'aïotiie  agit  lentement  surcesi^l,  mais  sou  action 
n'en  est  pas  moins  très   léelle. 

Que  l'on  enferme,  par  exemple,  dans  un  Haro n  boutlié 
à  l'émeri  du  cliliiioosmiale  et  un  excès  d'azolite  en  solu- 
tion concentrée,  si  la  température  est  maintenue  aux  en- 
virons de  80°,  on  voit  bientôt  la  teinte  jaune  vert  des  solu- 
tions de  cbloroosmiate  faire  place  à  une  coloration  jaune 
brun;  des  bulles  gazeuses  entouient  chacun  des  cristaux 
du  sel  d'osmium,  et  de  temps  a  autre  il  faut  ouvrir  le 
flacon  pour  faciliter  leur  dégagement.  Peu  à  peu,  d'ailleurs, 
les  cristaux  se  dissolvent  ;  au  bout  de  quelques  jours,  jls 
ont  entièrement  disparu.  La  liqueur  abandonne  alors 
par  refroidissement  de  petits  prismes  jaune  d'ainbre  en 
parfait  état  de  pureté. 

Soumis  à  l'analyse^  ces  cristaux  ne  fournissent  aucune 
trace  de  chlore;  la  totalité  de  cet  élément  a  donc  servi  à 


ï 
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>  ibrtuei-  du  chlorure  fie  polassium.  L'azote  s'y  trouve  daii!; 

bja  proporiioii  de  5"'  pour    i"'  d'osmium  et  2"  de  potas- 

Psium.     Traités  par    l'acido    clilorliydri(|ue    concentré    et 

bouillanl,  iU  se  transforment  en    cliloroosmiate   nïU'usé 

de  polassiiiiii  avec  abondant  dégagement  de  vapeurs  ni- 

[reuses. 

Ces   diverses    propriétés    conduisant    à    rapprocher   le 
:i  d'un  composé  du   rutliénium  obtenu  d'une 
alogue  (action  d'un  excès  d'azotite  de  potas- 
ne  solution   chlorhydrique  de  sesquicliiorure 
de  ruthénium)  par  MM.  Joly  et  Leidié  (Comptas  rendus, 
•I.  CXVIII,    p.    jeS),  le    rulhénonllrite  neutre  de  potas- 
Ru(A20-)^K*,  et  à  lui  donner  la  formute 

avec  le  nom  d'osniionitn'Ce  de  potassium. 

La  l-éaction  qui  donne  naissance  au  nouveau  sel  peut 
dés  lors  être  représentée  par  l'équation  suivante  : 

OsCl'K»-(-f>A/0>K  =  05(AzO>)'K«-i-6KCI  +  AïiOV 

Celte  é(|uation  explique  en  même  lemps  le  dégagement 
gazeux  observé  durant  U  transformation,  puisqu'elle  sup- 
pose la  mise  e»  liberté  de  piTOXjde  d'azote.  Ce  gaz  n'est 
pourtant  pas  celui  don  ton  observe  la  production  lorsqu'on 
suit  le  mode  opératoire  indiqué  (dus  haut.  En  effet, 
l'atmosphère  du  flacon  demeure  incolore  tant  qu'on  ne 
l'ouvre  pas  A  l'air;  il  y  a  lieu  d'admettre,  par  couséquenl, 
que  le  peroxydu  d'asote  est  réduit  à  l'état  de  bioxyde  par 
l'azoïite  de    polassium  qui    se    tiouve   en    excès  dans   la 

Si  l'on  opère  en  vase  ouvert,  le  peroxyde  d'azote  peut 
exercer  plus  facilement  son  action  oxydante  :  une  partie 
de  l'osmium  disparaît  à  l'étal  de  peroxyde  OsO'  et  l'on 
recueille  une  assez  grande  quantité  d'osmyloxynitrite  de 
potassium  OsO='( AzO'')5K\  SH^O.  La  formation  de  ce 
composé  parait  établir  une  relation  entre  l'osmionitrite  el 


le^ 


dérivés  de  l'o 


^Ici 


.  Il  I 


H'aîlleurâ,  que  cet  osmj'losysel  se  forme  liiujoui's,  (juoïijue 
tu  irès  pi'tiie  [iropnilïnii,  lors  niëiiie  que  la  réacliuii  si; 
fait  »  Tabi'i  de  l'dir.  Ce  fail  eK{ili([ue  la  teinte  biune  que 
prend  IVau  mère  toiUenant  rosmioiiilnlc. 

Propriétés.  —  Les  salulions  d'osniiotiitrite  daus  l'eau 
l>uie  pnsBèdeiil  une  rouleur  jauuL'-serin.  Elles  peuvent  èire 
fortemeut  (oncentiécs,  c.-ir  le  sel  est  liés  aoliible;  par 
lente  évapora  lion,  elles  abaiidoiinetiL  des  ciii^laux  du  belles 
dimensions  légèremi^nt  déliquescents. 

D'après  M.  Dufel,  tes  erisianx  sont  liieliniquea  j 
mallieureusemeiil,  ils  ne  présentent  que  quelques  favea 
nettes  iiisnTlisanies  pour  nue  déiermiiiaiiou  complète;  les 
autres  sont  tout  à  fait  arrondies.  On  penl  louicfoîs  affirmer 
que  le  nouveau  sel  n'est  pas  isomorphe  du  rulhénouiirite 
de  A.  JolVf  lequel  esl  elinorlinmbique. 

L'osiniouitrile  possède  an  ronlact  de  l'eau  une  sPabilité 
remarquable;  sa  dissolution,  tout  à  fait  inaltérable  à  la  lem- 
pératiire  oïdiiiaire,  n'émet  que  légèremeiu  l'odenj-  Ju 
peroxyde  d'osininm  quand  on  la  soumet  à  l'ébuUition. 

Additionnée  de  potasse,  elle  ne  parait  subir  à  froid 
aucune  transformation;  traitée  par  les  acides  azotique  et 
sulfurique,  elle  ne  fournit  qu'à  une  température  assez 
élevée  un  déga{;ement  de  vapeurs  nïlieuses. 

L'action  de  l'aeide  chlorhydrique  est  très  complexe  :  le 
chloruosmialenitrosé  de  potassium  en  est  le  dernier  terme, 
mais  elle  parait  conduire  aussi  à  plusieurs  composés  inler- 
m<idiaircs.  lien  est  de  même  pour  les  acides  brondiydriqne 
et  iudliydrique  ;  ce  n'est  qu'après  une  action  énergique  de 
CCS  acides  qu'on  obtient  les  liromoosniiaie  et  indoosmiaie 
iiitroaés  de  potassium. 

L'acidi-  (ntuliqne  se  comporte  d'une  manière  analogue  : 
îl  provoi|Uo  sous  l'iihlluetice  de  la  clialeur  un  abondant 
ddgigemciit  de  vapeurs  niireuses  ut  semble  amener  la  for- 
inalion  de  divers  produits  intéressants. 

On  ne  connaissait  jusqu'ici  d'autres  dérivés  de  l'usniiuin 
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irivaleiit  que  les  clitoroosmiles.  Ces  composés  ii'oiiL  élé 
mallicureiisement  l'objcl  d'aucune  étude  réccnrc;  ils 
appai-ticniient  â  di'ux  types. 

Le  type  trimétalUque  leprésenlé  par  le  l'iiloroosmite  de  piitaa- 

siiim  OsCI'Ks,  3H'0; 
Le   tjpe   bimétallique   ri'|ircsenti'   par  le   cliltirou.siiiilc   d'aniinf.- 

nium  OsCIMA/H')'.  -  H'O. 

C'est  àv.  ce  dej nier  qu'il  faut  rappiotlier  l'osniiotiilrite 
de  potaasium.  Il  sera  parliculièteniciit  intéressanl  d'établir 
avec  plus  de  iiellele  dans  le  cas  de  l'osinitini  telle  distinc- 
tion entre  dérivés  bimétalliques  el  irimélalliques,  qui 
aujourd'hui  raractérise  spécialement  le  rliodium, 

Cbaufles  dans  un  couraiu  dliydiogène,  Il's  ciUlaux 
d'osmiouilri-te  de  potassium  peuvent  êti'e  porli-s  jusqu'à 
aoo''-sans  rien  perdie  de  leur  poids.  La  décomposition 
parait  ne  commencer  qu'au  delà  de  3oo°;  la  matière  alors 
se  boursoulleeonï^idéi'ablemcnt  sous  l'inlluence  des  va  peurs 
j)i(reuses  qui  se  di'gagcni;  une  partie  de  l'osmium  passe  à 
l'état  de  peroxyde.  Mais,  si  l'on  a  soin  de  mélanger  le  sel 
à  un  excès  de  carbonate  de  sodium,  la  décomposition  peut 
se  faire  sans  aucune  perte  de  mêlai  piécieux;  si  le  courant 
^d'hydrogène  est  suffisamment  rapide,  on  ne  pei'çoil  à 
■  l'extréuillé  du  tube  à  analyses  que  l'odeur   <\i:    l'ammo- 

jinalyse.  —  Les  analyses  ont  porté  sur  des  quantités 
de  matière  variant  de  0^,18  à  0^,34. 
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Les  pages  qui  precéileiil  ne  conliennenl  qu'une desirip- 
tion  assez  soinmatre  Jes  cliloroosmialej  bioinoosmlnte  et 
îodoosmiateniirosés  et  de  l'osiuionilri  le  de  potassium.  J'ai 
voulu  surlftul  relier  ces  composés  à  ceux  mentionnés  an- 
lérieureinent  et  je  me  suis 
brenses  reeher(^lies  auxquelles 
point  de  dé|iart.  Mais  il  est  uui 
convient  dès  maintenant  d'attii 


nlenlé  de  sïgualer  les  nom- 
ils  pouvaient  servir  de 
conclusion  sur  laquelle  il 
r  l'attention. 


C'est  à  très  juste  litre  que  l'on  rapproche  générak"m.ent 
l'osmium  et  le  ruthénium,  Toulerois,  si  l'on  se  borne  aux 
faits  certains,  ce  rapprochement  n'était  jusqn  ici  hase  que 
sur  les  données  suivantes  : 

Les  deux  métaux  possèdent,  à  re\<'1usion  des  autres 
métaux  de  la  famille  du  plaiir.e  : 

1°  Des  peroxydes  volatils  analogues 

OsO\     RuO'; 

2"  Ucs  sels  oxygénés  analogues,  osmiates  et  ruthénaîes, 
dont  les  principaux  représentants,  les  sels  de  potassium, 
ont  pour  formule 

OsO*K',  alï'O,     HuO'K!,  H'O; 

3"  Eniin,  des  cyanures  complexes  dont  les  plus  impor- 
lants,  osmiocyanure  et  ruthénocyanure  de  potassium, 
s'écrivent 

OsCy'KV,  3H'0,     RuCj'K*,  3H'0. 

Seuls,  ces  deux  derniers  composés  ont  été  reconnus 
isomorphes  {H.  Dufet,  Comptes  rendus,  1.  CXX, 
1895,  p.  377). 

Le  présent  travail  permet  d'établir  entre  les  iJeux 
métaux  une  patenté  plus  étroite  encore. 

A.  L'étude  des  osniylsels  a  fourni  uno  première  relation 
nouvelle.  Eu  effet,   les  osmylchtorures  et  les  oxychloro- 


rulhénalesde  M.  J.  Lewîs  Howcoatdes  formulL's  généra 
semblables  : 

OsO»CI*M»,     RiiO>Cl*M', 

eipeul-èire,  ijuand  les  oxyclilororntbénates  et  les  osmjl- 
clilorures  des  mêmes  niélaiix  auront  été  préparés,  sera-l-il 
I  ipossible  de  constater  leur  îsomorpliisme. 

.  L'existence  d'une  série  de  composés  nitrosés,  chlo- 
losmiatc,     bromoosmiale    et    îodoostniale    nitrosés     de 
f  potassium 

Os(AzO)G|sK',     Os(\zO)Br»K'.     ÛsfAzOjI'Rs, 
rappelleut  sî  bien  les  chloronilliénate,  bromorutlié- 
^ate,  iodorutbénate  nitrosés  de  A.  Jolj 

Ru{AzO)CI*K>,     Rii{AîO)BrsK',     Ru(  A/.O  }I^K', 

est  un  second  fait  éminemmeiil  démonstratif,  soîl  ii  cause 
du  caracière  très  particulier  des  combinaisons  niliosées, 
Boil  à  raison  de  l'isomorpliisine  que  M.  Dufnt  a  constaté 
entre  tous  les  produits  ci-dessus  mentionnés,  qu'ils  pro- 
viennent de  l'osmium  ou  du  rulbénïum. 

C.   EnGn,  la  préparation   de  ces  sels  nitrosés  s'oll'eciue 

fTiine  manière  identique  par  l'action  des  bydracides  sur 

tux  composés  qui  piésenieiit   une  évidente  analogie  de 

ionstiiutîou,  l'osniionilriie  et  le  rutliénouitrile  de  potas- 


03(AzOî)>K',     Ru(AîO')5Kî. 

Tous  ces  résultats  avaient  déjà  été  énoi 
indroils  de  ce  travail  ;  il  iinporlail  cependan 
spécialement  en  lumière  poui 
ticnliers  cette  idée  générale  (jue  la  cli 
celle  du  ruthénium  paiaissent  appi 
KJoppement  parallèle. 


K  dégager  dt 
de  l'o 


en  divers 
les  mettre 
i  faits  par- 


^KJoppemei 

H  CONCLUSIONS. 

^^ft'Les  résultats  acquis  au  cours  de  ces  i 
^^Hf  résumer  de  la  manière  suivante  : 

I!!! 


cliercbes  peuvent 


l4o  WlflTLIEliHIlT. 

1.  Il  existe  un  groupe  de  composés  déri 
hexnvaleni  auxquds  il  roiivittal  <le  doiio 
d'osmylse/s,  la  formule  générale 

(X,  rii(ii(!al  aciclt  uionuvalenL:   M,  mi^lai 


A.  Ce  groupe  ce 
liant  aiiv  rorniulet 


[ellein 


ru  \<2i 


Ostnjinitritc  (X  =  AzO'l 


lOsmjlchlorut 

OsO'GI'KS  ■*H>0 

OsO>Cl'(A2H')'. 


I    Osmylbri 
OaO'Br 


(X  =  CI, 


■e(X  =  £ 
■îH*0. 


Osmjloxalales  {\-=  C-0 
OsO'(G=0')'Kî,  ill^O, 
OsOïlC'Oij'Nn»,  aH>0, 
OsO!(C»OM'(AzH*)',  aU»0, 
OâO'(C'OM'Ag', 
OsOî('^'0'}'Ba,  4HïO, 
OçO=(C!0*)'5r,  4H'0, 
OsO'(C=0»)=(GH=  —  AkIP)',  ■iH'O. 
Oï0>(C'O')'(C'H'— AïlPii,2H*0, 

OsmjloïaiaLe  anormal 
I  0»mylsLilfiie(X  =  SO'Na)  OsU!(CîO')'Ba',  GIl'O. 

■      OBOS(SO'Na)'Na^iIItO. 

Tous  CCS  composés  étaient  jusqu'ici  inconnus,  sauf 
l'osinjloxatale  tic  potassium,  découvert  par  M.  M.Vèzcs,  et 
l'osmjIsulfiLe  de  sodium,  obtenu  pour  la  première  fois  par 
MM.  Rosenheîm  et  SasscTaili.  Ce  derninr  seul  avait  été 
l'objet  d'une  élude  assez  détail 

Tous  sont  netlement  crîsialli 
crîslallogra|ilirquemenL  plusieurs  d'entre 
en  pariirulier  l'isomorphisine  des  osmylcl 
broiuare    liydralés  de    polaJ 
potassium   ci  d'animonium, 
anliydres  de  ci-s  deux  métau 

B.  Une  élude  spéciale  de  rosmyliiitrîle,  l'osmyloxalaLe, 
i'oamylclilonire  de  potassiuiu  a  manifesté  : 

I  "  Le  lien  étroit  fjui  unit  entre  eux  les  différents  types 
d'osinylseis  :  il  est  possible,  en  général,  de  les  obtenir 
tous  aussi  bien  à  partir  du  peroxyde  d'osmium  OsO*  que 


.  Dufela  pn  mesurer 
itreeux;  il  a  constaté 
eetosmyl- 
des    osrayloxalates    de 
î  ([ue  des  osmylehiorures 


'-i< 


Il  OaO'K"';  —  on  passe  de  l'un 
cide,  tt  la  iranafoi- 
e  lacilile,  eu  liqueur 


I 


l'osmîate  de  potassium 
'entre  eux  au  suivant,  ej 
'.mation  invefsfi  sVfl'ecluea' 
neutre. 

2°  Les  nombreuses  relationi  ifuilt  piésen/ftit  r, 
produits  dérives  comme  eiix  de  l'osmium  hcxavalent, 
acide  osmique  OsO'H',  osmiatn  de  poiassium  OsO'K^, 
sels  d"oamy!diammnnium  030={AzH')«X^  ei  avec  les 
dérivés  de  l'osmium  quadris'alenl ,  uliloroosmïales,  bro- 
moosmiates,  iodoosmiafes  (l'osniyluhlorure  OsO-CI'K= 
pou^aul  d'ailleurs  être  obtenu  par  oxydalton  convenable 
ducbloroosniiatc  OsCl"K'), 

C.  L'existence  des  osmyhels  permet  de  rapprocher  l' os- 
mium de  l'uranium.  Les  osiuylcblorure,  osmylbroiniiii', 
osmyloxalate  de  potassium  oui  en  effet  des  roniiulcs  tout 
à  fail  analogues  à  celles  des  composés  habiiucllemenl  dési- 
gnés sous  le  nom  de  chlorure  double,  bromure  double, 
oxalate  double  d'uranyle  et  de  potassium, 

UO'GI'K»,     UO'Br'K',     UO«(C«0')'K'. 

n.  Il  existe  un  groupe  de  composés  dérivés  de  l'osminm 
hesavalent  auxquels  il  convient  de  donner,  avec  le  nom 
di'osmyloxjsels,  la  foi  mule  générale 

OsO'XtM" 
{X,  radical  acide  monovatenl;  M,  raéLal  monovalent). 

A.  Ce  groupe  est  ijitermédiaire  entre  les  osmylselsct  les 
osmîales  dont  la  formule  générale  est  OsO'  M^. 
il  comprend  actuellement  les  composés  suivants  : 


Oi 


lyloïjosalate  (X'=G'0') 


i: 


l.ismjloxjchloi'ui'c  ( 
OsO'Cl«{AzJI'j'. 


Osmyloxybromurc  (  "S 
OiO»Br'(AzH»)J. 


)smïloi[ynilrites  (  X  =  AiOs  ) 
OsO'(AzOi)ïK',  3HS0, 
OsO=(AzOï)«(AzH*)', 
Os03(AzOï)'As',  HiO, 
OsOï(AzOï)'Ba.  4H'0. 
OsOHAzO>)'5r,  3H'0. 


Cet  ensemble  de  sels  éiaîl  jusqu'ici  loialement  inconnu. 

B.  Les  osniyloxyselssoiil  moins  stables  que  les  osmylsels; 
exceplion  faite  pour  les  osmyloxynitriles,  ils  sont  d'une 
préparatiiiii  difficile. 

L'élude  de  ces  composés  a  cependant  mis  en  lumière  : 

1°  Les  liens  étroits  qui  les  unissent  entre  eux  :  lea 
osmyloxTsels  pulassiqui-s  s'obtienuent  par  l'action  d'un 
sel  réducteur  sur  le  peroxyde  d  osuiium  ;  —  les  osmyloxy- 
sels  airimonirjues  autres  que  le  nîtrile  se  préparent  tous 
par  l'action  de  l'acide  qui  leur  correspond  sur  celui-ci. 

2°  Les  nombreuses  relations  (ju'i'ls  présentent  avec  les 
produits  dérivés  comme  eux  de  l'osmium  hexavalent, 
acide  osmique,  osmiates  et  surtout  osinyhels,  et  avec 
les  eléiivés  de  l'osmium  quadrivalent,  chloroosmiates, 
bromoosiniales,  iodoosmiates. 

C  II  est  à  remarquer  enfin  que,  seuls,  le  tungstène  et 

le  molybdène  possèdent  des  combinaisons  analogues  aux 

osmyloxj  sels .  Ces  deux  métaux  fournissent,  eu  effet,  des 

oxalates  du  même  type;  tels  sont,  par  exemple,  les  composés 

Tu03(G>0')K',  H>0,         MoOHG*0'jK>,  H'O. 

m.  La  meilleure  préparation  du  plus  important  des 
composés  de  l'osmium,  le  chloroosmiate  OsCI'K*,  se  fait 
par  l'action  de  l'acide  clilorliydrique  sur  l'osinylosynitrile 
de  potassium,  le  mieux  caraciérîsé  des  représentants  du 
groupe  précédent.  Le  même  osniyloxysel  traité  par  l'acide 
bromliydrique  fournit  très  facilement  le  broinoosmiate 
OsBr^K'^,  et  l'acide  iodliydrique  le  transforme  à  son  tour 
en  un  produit  vainement  reclierché  par  MM.  Moiaht  et 
Wischiii,  puis  par  MiVL  Rosenlieim  et  Sasseralh,  Viodo- 
osmiale  OsPK^. 

Ainsi  s'est  trouvé  complété  le  groupe  des  osmisels  ha- 
logènes par   lecjutl   surtout  l'osmium  se    lapproclie    des 

groupe  obtenus  pou, 
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liydracîdes  sur    les  osmjlsels    ou    osmyloxysels,    <;orres- 
pondeni  aux  formulos  suivantes  : 


.     ûaCI«(CIP- 
miates..     OsBi'fCH»- 
lodoosmiates  . . .      OsPK-, 


IV.  Il  (txisie  pour 
nîtrosés  isomorphes  i^nl 
osmiate,  bromoosiniate 
par  la  siibsliiution  du 


ment  halogè 
iodoosmiaLe 


-Aill'jî,     OâClHG'li"— Aîll>)i 
-AzH»)»,     OaBr'(C'H'— AïH")», 
OsI«{AiH*)>. 

miuin    un    ensemble    de   sels 
us,  et  ne  dillérant  des  chloro- 
odoosiniate  de  potassium  que    , 
ipe  AïO  à  un  atome  de  l'élé- 


diloroosmiale,  bromoosmia 

rosés  : 
Os(AiO)Gi'K«,     OatAiO)BrsK»,    Os(  AïOjl'K». 


L'intérêt  que  présentent  ces  composés  est  d'autant  plus 
grand  que  l'existence  d'auires  combinaisons  nitrosées  de 
l'osmium  est  au  moins  douteuse. 

Le  premiiT  d'entre  eux  a  élé  obtenu  tout  d'abord  par 
l'action  de  l'acide  chlorIiydrii|ue  sur  un  inelanj;»  d'osmyl- 
nitrite,  d'osm^loxjnitrile  et  d'azotîte  de  potassium,  en 
sorte  que  le  nouveau  groupe  peut  être  rattaché  aux  dérivés 
dé  l'osmium   liexavalenl.    Mais   le  procédé   le  plus  com- 


mode pour  former  ce  chlo 
deux  seis  mentionnés  avec  lui,  consiste  à  traitijr  éne 
quemeut  par  l'Iiydracide  correspondant  un  troisii 
nilrite  complexe,  VosmionUi'île  de  potassium 

Wk  05(AïO:)»K5. 


;  point  de 


L  devoir  servir  de 
;  recherches, 
t  que,  parmi  les  métaux  de 


B^  Ces  difierenis  sels  parai 
départ  il  un  grand  nombre  de 

V.  On  admet  gén 
la  famille  du  platine,  Vosinium  et  le  rulhéniuin  forment 
un  groupe  spécial  ;  mais  les  faits  certains  pouvant  servir 
de  base  à  ce  rapprochement  sont  eu  assez  petit  nombre. 
Le  présent  travail  permet  d'établir  entre  les  deux  élé- 
ments une  nouvelle  el  très  titroite  parenté. 
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D'aboi-a  à 


ioiiilelVxîsi 


loutàfdil  analogues  aux  oxydiloiuiliénaii') 

RuO'GliCaï,     RiiOïCI'Rb', 
découveris  par  M.  J.  Lewis  Howf?. 

Ensuite  el  surloui  à  rause  ties  combinaisoiis  ineiilion- 
iiécs  en  dernier  lieu  {IV).  A.  Joty  a,  en  eflei,  signalé 
en  1888  l'existence  <1e  cblorarutliénate,  liromorulhéiiale 
et  iodoiutliénale  oiLiosés  de  potassium 

HiMAz(t,ClsK',     RulAîOilirSK^     Hui  AzO,|5Ks. 

et  J/.  Diifet  a  conslaté  l'isoiuorphisine  de  ces  composes 
avec  les  nouveaux  sels  niirosés  de  l'osmium. 

En  nuire,  â  l'osmionitrile  de  potassium  corre.spuiid  utt 
riitltéuoMiliite 

découvert  également  par  A.  Joly  et  relié  aux  combinaisons 
nilrosées  du  ruthénium,  ci lées  plus  baul,  par  des  réactions 
toutes  semblables  à  telles  (]ui  unissent  l'os  mi  oui  tri  te  aux 
sels  iiitro^és  de  l'osmium. 

VI.  Le  dosage  de  l'osmium  dans  ses  composés  est  assez 
souvent  ciiose  délicate;  bon  nombre  des  sels  étudiés  dans 
ce  travail  ont  même  présenté  à  l'analyse  des  dilfîcuUés  spé- 
ciales. Néanmoins,  dans  la  très  grande  généralité  des  cas, 
le  métal  pi-écîeiix  a  été  dosé  directement.  L'examen  des 
différentes  conditions  du  dosage  a  eonduit  à  classer  les 
i  poi 


sels  de  1 
quelquefois  m.ê[ 


nt  de  vue  analytique  et  à  préciser, 
à  déterminer  les    règles  à  suivre  pQur_ 

lîlude  le  dosagL'  de  cet  élément. 


r 


ÉTDDE    EXPÉRIMEHT\LE    l>E    L*   PR0PAHAT10I 


I 


ÉTIDE  EXPEItniENTALE  [IE  U  PROPAGATION  DE  LA  CIIALBlIt 
PAR  CONVECTION  DANS  DN  i;YI,l\»UB  O'EAU  A  AXE  VER- 
TICAL CHAUFFÉ  OU  IIËFROini  PAR  SA  SURFACE  LATÉRALE. 
APPLICATION  A  LA  DËTERNINATIU?!  DE  LA  TËMPÉRATIRE 
DU  NAXIHliU  DE  DENSITÉ   DE   L'EAU  ET   DES  SOLUTIONS 

Pau  m.  L,-G.  i>r  COPPKT. 


INTRODUCTION. 
Ce  trataii  faitsuitR  au  Mémoire  ÎDiilulé  :  Recherches  . 
sur  la  température  du  maximum  de  densité  de  Veau, 
publié  en  1894  {')-  Au  coins  des  exiiériences  qun  j'ai 
faites  dès  celle  épocjue,  sur  la  température  du  mu  xi  in  11  m 
de  densité  des  solulîons  salines  (*),  la  mélliode  a  été  per- 
rectionnée,  et  (juelques  modifications  importantes  ont  élé 
apportées  au  procédé  expérimental.  Il  m'a  paru  mile  de 
reprendre,  dans  ces  coiidiiions  amélioréiis",  les  expériences 
relatives  au  principe  de  la  méthode,  aiusi  que  celles 
relatives  à  la  déteiminalion  exacte  de  la  température  du 
maximum  de  densité  de  l'eau  pure,  qui  ont  fait  l'objet  du 
Mémoire  précité. 

Pour  éviter  les  redites,  je  dois  supposer  connu  du  Icc- 
|eur  l'exposé  déjà  publié  du  principe  de  la  méthode  et  du 
dispositif  expérimental;  je  n'indiquerai  ici  que  les  modi- 
^  JUaiions  qui  ont  été  apportées  au  premier  dispositif, 

LK  NOUVlïVC   IlISl-OSiriK   EXfÊlLIlIEMAL. 

Le  cjliudre  en  verre  des  premières  expériences  a  été 
Remplacé  par  un  cylindre  droit  en  cuivre  de  28™  de  hau- 
teur et  de  81'"'"  de  diamètre  extérieur.  La  figure  repré- 

(')  Apn.  de  Chiin.  el  de  Pliyt.,  -j'  série,  t.  lit,  189^;  p.  a4S. 
(')  Complet   rendus   de  CAcad.   des    Sciencei,    t.   CXXV,   1897- 
V  CXXVIU,  iSgg;  t.  GXXXI,  1900;  l.  CXXXII,  1901;  t.  CXXXIV,  Iflci! 
Ana.  Je  Chim.  et  de  Phjs.,  ;■  lérie,  1.  XXYIII,  tPérriBr  igai.-i      ^o 


\/ 
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sente,  en  coupe,  l'appareil  complet,  placé  dans  tin  bain, 
avec  les  lliermomélres  en  place.  La  forjne  plus  rigoureu- 
sement géoiiiélri([iie  de  ce   cylindre   est   favorable  à  .la__ 


marche  régulière  des  courants  (|ui  Iransnietient  la  clialeiir 
par  convection  dans  la  masse  liquide  à  l'intérieur. 

Le  cylindre  en  cuivre  est  platiné  à  l'intérieur,  éiamé  à 
l'extérieur  pour  le  préserver  de  l'aciîon  des  bains  salés. 
Il  est  fermé  à  sa  partie  siipéiieure  par  un  couvercle  en 
forme  de  disque  de  3"°  d'épaisseur,  lequel  s'emboite  dans 
le  cylindre  à  riolleincut  juste,  comme  un  piston.  La  pallie 


r 


I 
I 
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Sii[M?pieure  de  ce  couvercle  esl  en  cuivre  plalîiié.  La  partie 
inférieure  épaisse  de  2'™,  est  en  él)onile.  Entre  le  cuivre 
et  l'ébonîte,  il  y  a  uue  plaijue  de  ^°""  d'épaisseur  eu  liège. 
Le  tout,  facilement  démontable,  est  maintenu  eu  place 
par  deux  petites  vis  latérales  qui  le  fixent  à  la  paroi  du 
cylindre. 

Lu  couvercle  est  percé  de  &  irous  cylindriques  de  6™",  5 
de  diamètre,  livrant  passage  à  8  tlierinoiuètres.  Au  centre 

t  une  ouverture  de  forme  carrée  de  4°"°  de  côté  pour  la 
lige  de  l'agitateur.  Les  trous  pour  les  lliermomèires  sont 
de  diamètre  plus  petit  dans  la  plaque  Je  liège  que  dans  le 
restant  du  couvercle,  de  manière  que  le  passage  des  instru- 
ments se  fasse  h  fi-ottenient  très  juste.  Uii  oriGee  cylin- 
drique de  2'^°'de  diamètre  est  ménagé  dans  le  couvercle  pour 
l'introduction  du  liquide  dans  le  cylindre. 

Un  obluraleur  en  métal  et  en  ébonile,  comme  le  cou- 
Tcrcle  lui-même,  bouche  cet  orifice  très  exadcment. 

Au  centre  du  couvercle  esl  soudé  un  tube  en  cuivre  pla- 
tiné de  8""  de  liauleur  et  i'™  de  diamètre  par  où  passe  la 
tige  de  l'agitateur,    tl    porte  k  son   extrémité  supérieure 


pièce  en  ébonile 


forr 


:  para 


lépi  pède 


coucbé  horizonialement  qui  sert  à  soulever  le  couvercle 
et,  avec  lui,  le  cylindre  en  cuivre  j  soit  pour  le  placer  dans 
les  baiuB,  soit  pour  l'eu  retirer. 

Cette  pièce  esl  percée  de  S  trous  pour  les  tliermomètres 
&  l'aplomb  de  ceux  du  couvercle.  Ces  trous  sont  garnis  de 
liège  à  l'intérieur,  de  sorte  que,  les  thermomètres  étant  en 
place  et  convenablement  orientés,  on  peut  les  fiser  au 
moyen  de  petites  vis  (uon  représentées  dans  la  ligure)  qui 
pressent  sur  la  garniture  en  lii'ge  et  niaintieuucnl  les 
ihermomètres  sans  risquer  de  les  casser. 

Le  fond  du  cylindre  en  cuivre  est  garni  d'un  disque  en 
ébonite  de  i'^"'  d'épaisseur,  où  sont  ménagées  8  cavités 
pour  recevoir  les  exirémilés  inférieures  des  thermomètres. 
['Ce  disque  maiutîeniles  lUermomèlres  et  sert  à  empêcher,' 


irfm 
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autant  iiiu!  possible,  que  le  liquide  cou li'iiu  dans  lecrliiidrt 
ne  soil  ni  lerioidi,  ni  i-liaiifré  par  le  fond  en  métal.  L'ébo- 
iiile  du  couvercle  jouani  un  rôle  isolant  analogue,  il  en 
résulte  que  le  liquide*  on  tenu  dans  l'appareil  ne  subil  l'ac- 
tion tefioIdissanlG  nu  écliauS'aiili;  du  bain  que  par  la 
surfart;  latéiale  du  lylindre.  Le  disque  en  ébonile  du 
fond  peut  êire  enlevé  pour  le  ntllojage  el  le  sécliage  de 
l'appareil. 

Les  deux  bains  sont  en  cuivre,  à    double  paroi,  étamés 
à  l'iiilérieur  afin  de  pouvoir  se  servir  d'eau  salée  pourles 


'alun 


infériei 


L'ef 


lace 


iiitre  les 


tempera  II 

laige  de  -i"",  est  rempli  de  feutre.  La  disposilion  des  agi* 
lateurs,  des  guides  pour  le  rylîndre,  etc.,  se  uompieud 
suffisamment  d'après  la  ligure.  Au  moment  de  l'expê- 
rienre,  ou  place  les  bains  sur  un  petit  trépied  mnnî  de 
vis  calantes,  el  l'on  dispose  le  trépied  de  manière  que  te 
fond  du  bain  sur  lequel  repose  le  rjlindre  en  cuivre  soit 
Lien  borizunlal.  Le  tout  est  orienté  de  façon  que  le  plan 
vertical  dans  lequel  se  liouvent  les  thermomètres  soît  per- 
pendiculaire h  l'axe  oplique  de  l'appareil  jili'itograpliique 
dont  il  est  parlé  ci-après. 

Les  tltermonièti-es  sont  Ions  placés  dans  un  même  plan 
vertical,  an  lieu  d'être  raugés  en  cercle  autour  de  l'axe  du 
cvlindre,  comme  dans  les  premières  expériences.  Celle 
disposition  a  élé  adoptée  afin  du  pouvoir  relever  les  indi- 
calions  tbermoméiriqucs  à  l'aide  de  la  phologiaplnc.  Il 


uperflu  d'insister  sur  les 


sidérables 


<IUL- 


préseule  telle  innovation.  L'étal  de  tous  les  tlicrmométres 
peut  être  relevé  exactement  au  niôine  instant.  Les  obser- 
vations se  font  à  loisir,  a  l'aide  d'une  loupe,  sur  les  néga- 
tifs pboiograpbiques  qui  restent  cnniiiie  documents.  Les 
erreurs  de  lecture  peuvent  ainsi  être  évitées.  L'emploi  de 
la  photographie  nécessite,  il  est  vrai,  une  correction  rela- 
tive à  la  parallaxe.  Mais  cette  correction  n'est  pas  très 
iniporianie  dans  la  pluparl  des  cas,  el  ainsi  qu'il    sera 


expliqué  plus  loin,  on  peal,  grâce  à  i 
culière  des   ihermométres,    réIimiiK 


m  eut    dai 


le! 


le  disposition  parli- 
presqiii^  compléte- 
il  il'aulre  but  que 
i    dit    maxiniuiii  de 


visibli 


ielles  de;  litermomèLres 
s  dans  la  photographie, 
les  lliermo mètres  par  la 
roir.  Ce  miroir,  mobile 


I 


■rericts  qu 
la  délerminaliori  de  t„,  (lenipi 
densité). 

Pour  que  les  coloi 
soient  toujours  iieiie 
on  a  trouvé  iiécessaii' 
luiBièredilfuse  réilécli 
autour  de  dt-ux  axes  vertical  et  liorizonlal,  est  placé  entre 
l'appareil  pliotrigraplilque  et  les  thermomètres,  à  une  hau- 
teur qu'on  peut  faire  varier.  II  est  percé  d'uu  trou  un  peu 
plus  grand  que  l'objectif  du  l'apiiareil  photographique. 
Il  sert  en  même  temps  d'écran,  de  sorte  que  l'objeciif  ne 
reçoit  guère  que  la  lumière  rêflérhîe  par  les  tiges  des  ther- 
momètres et  les  objets  qui  sont  dans  leur  voisinage  im- 
médiat. Les  tiges  des  thermomètres  sontà  revers  cmaillé,  et 
ceux-ci  se  dclachcnt  sur  un  fond  noir.  Des  plaques  9  x1a 
suflSsent  pour  relever  eu  grandeur  réelle  les  portions  utiles 
des  tiges  des  thermomètres.  Une  montre  platée  à  hauteur 
plan   vertical,  enregistre   sui 


convenable, 


preuv 


;l'i 


été  faite. 


LES    TIlERMOMKTBliS. 

Us  sont  désignés  dans  la  suite  par  des  chilTres  romains 
I  à  XIV. 

N-  III  à  X  (thermomètres  Baudin  n"'  i44a4  à  i443o 
et  i5Sio,)  Ces  8  thermomètres  ont  été  construits  en  vue 
de  ces  recherches.  Ils  sont  représentés  dans  la  figure.  Ils 
ont  ceci  de  particulier  :  c'est  que  leurs  réservoirs,  au  lieu 
d'être  comme  d'habitude  à  l'exlrémilé  du  tube,  sout  com- 
pris entre  deux  portions  de  lube  capillairi'.  Eti  d'autres 
termes,  les  liges  de  ces  thermomètres  sont  prc 
certaine  longueur  au-dessous  du  l'éscrvoir. 


de  chose 


pre. 


le 


diamèlrc  (6""')  dans  loiilel. 


y  a  un  renfle- 


ment a  t 


e  sensible  à  l'endroit  du  réservoir.  Air 


a  clé  c\])liqiié  dans  mon  premier  Mémoire,  ces  [trolonge- 
nienls  des  tubes  ont  pour  Lui  d'égaliser  l'influence  des 
lliermoinètrts  comme  sources  de  chaleur  el  do  froid. 

Les  lliermomèlres  111  à  X  sont  n  éclielle  reciiCée  par  le 
ronsirucleur.  Ils  sont  gradués  tn  dixièmes  de  degré.  La 
longueur  du  degré,  pour  lous,  est  de  6"""  à  7°"".  Lorsque 
ces  llierniomctrcs  sont  en  place  dans  l'ajipareîl,  les  poïnls 
corresi>ondanls  de  leurs  échelles  souL  à  peu  près  au  même 
niveau  liorizonlai.  Les  réservoirs  de  ces  inslrumenls  sont 
en  forme  de  fuseau. 

Les  ihcriitomètres  VI  el  VII  sont  accompagnés  d'un 
certificat  relatif  n  la  détermination  du  coejficient  de 
pression  et  d^  l 'eireitr  de  capillarité  délivré  pi 
tM. 


Bureau 
,  à  Sèvres,  D'après  ce 
serait   de  o'',oû5  en 


international  des  Poid: 
cerliflcat,    l'erreur    de    capill 
moyenne. 

Tous  ces  instriimcnis  ont  éià  comparés  entre  a"  el  6" 
avec  l'cxcelliuit  thermomètre  Baudiu  n"  14693  (').  Les 
difl'érencea  observées  sont  le  plus  souvent  très  l'aibles. 
Elles  dépassent  rarement  o",  oaJ,  el  n'ont  atteint  qu'une 
fois  0,04.  Uiie  Table  de  coriections  a  été  basée  sur  celte 
comparaison.  Ma\s  lorsqu'il  ne  s'agit  qite  de  la  détermi- 
nation de  („,,  j'ai  remarqué  que  le  résultat  final  n'est  pas 
sensiblement  modifié,  que  l'on  tienne  ou  que  l'on  ne  tienne 
pas  compte  de  ces  corrections  de  l'échelle.  Cela  provient 
de  ce  que  ces  erreurs,  lanlôl  positives,  tantôt  négatives, 
se  compensent  à  peu  près  dans  l'ensemble  des  obser- 
vations. 

Le  zérotage  a  été  fait  en  général  par  congélation  de 
l'eau  (colonne  mercurielle  ascendante).  Quelquefois, 
l'opération  a  été  reflétée,  inimédiatemeni  après,  de  la  ma- 

t>)  C'est  l'IiisLrumeiiL  duDt  M.  Cb.-Eil.  Guillaume  ii  enlrelcna  la 
Société  française  de  Pliysiqui;  dans  sa  sédoce  du  1"'  février  1901 . 


I 


:    ESPÉIIIME\TALE    DE    L*    VHOPAGATIPM,     ETC. 

iiière  usunlle,  avec  de  la  glaci'  en  fusion  (colonne  mercu-  J 
neile  descendaiile),  La  dijîérence  entre  les  deux  observa- 
lions,  souvent  inappréciable,  n'a  pas  dépassé  o'',oo5.  Ces  J 
lliermomèlicï  ayant  élé  recitils,  ei  n  eianl  jamais  exposés  \ 
à  une  température  supérieure  à  celle  du  labnraloire,  le  ! 
déplacemetit  du  zéro  n'est  pas  sensible  dans  l'espace  de  J 
"quelques  jours. 

Il  n'a  pas  élé  fait  de  correction  iclativc  à  \a  pression  j 
extérieure,  car  cette  pi  ession  élaîl,  à  peu  de  cbosc  près,  1*  1 
'méuie  pendant  le  zéioiage  i|ue  pendant  les  expériences, 

La  correclion  pour  la  colonne  émergente  a  élé  calculée  * 
d'après    la    règle    suivante,     indiquée    par  M.    Cli.-F.d. 
Gaillaume  :  rciranclier  de  la   colonne  émergente  le  dia- 

isuelle 


inèti-e  de  la  tige,  ei  appliquer  au  reste  la  formule 
trt(T —  (),  en  posant  k  =  0,000  i45. 
La  correction  lelalive   à  la /^afa/Za^o,  nécessiiéeparlx 
.  p]iuIogt'a|iliic,  a  élé  déterminée   expérimentalement.    On   I 
I   s'est  servi  pour  cela  de  (jualre  lubes  de   llii^imonièirei  J 
I  pareils  à  ceux  des  tbermomèlrcs  III  à  X,  gradués  en  imî-^  ] 
m  de  ces  derniers,  mais  dépourvus  de  réservoirs.  Dans  . 
ces  lubes  il  y  a  des  index  de  mercure  longs  de  1°' 
»  qui  uesedépl3cenlquelorsc|u'on  imprime  auiube  uneassez  . 
f  forte  secousse.  On  relève  la  position  de  ces  index  avec  I 
r  lunette,  et  en  même  temps  on  les  pbolograpbie.  La  com-  ^ 
■  paraisoii  peniiel  d'appréi:ier  l'erreur  de  parallaxe.  Comme, 
pendant  toute  une  série  d'expériences,  la  distance  de  l'ob- 
jectif au  plan  dans  lequel  sont  placés  les  llierinomëtres  ne 
varie  pas,  et  que  l'axe  optique  de  l'appnreil  pliolograpbîque 
;  toujours    perpendiculaire  au    plan   dans   lequel    soûl 
I  rangés  les  tbermonièlres,  celle  correction  peut  se  déter- 
QÎuer  une  fois  pour  toutes.  Elle  est,  comme  on  pouvait  le 
f  prévoir,  sensiblement  proportionnelle  à  l'écart  entre  te 
I  point  de  l'écbeile  du  ibermoniclre  où  se  trouve  le  sommet 
'delà  colonne   mercurielie  dans    la    photograpliie,    et   le 
poini  de  celle  même  ëclielle  qui  est  à  la  hauteur  de  l'a 


optique  de  l'appareîl  photographique.  SI  l'expérience  B 
pour  but  que  la  ilétcrtniiiaiiun  exai  le  ilc   /„,  (supposée 
connue  en  première  approxiuiaiion),  on  pent  se  dispenser, 
à  la  rigueur,  de  corriger  les    lectures    pour  l'erreur  de 
parallaxe. 

11  .'iuriil,  pour  cela,  de  placei'  l'axe  opliquedc  l'appareil 
photographique  à  la  hauteur  où  se  trouve,  approximati- 
vement, („,  sur  les  échelles  îles  iherniomètres.  Celle  hau- 
teur, nous  l'avons  dit,  est  à  peu  près  la  même  pour  tous 
les  lliennoméires.  Il  en  lésullc  que  pour  l'ensemble  des 
opérations  (par  rcfroidissemenl  cL  par  éthaufTemeni), 
l'eflet  des  erreurs  en  plus  est  compense  par  l'eflei  des  erreurs 
en  nioirjs,  àunequantilé  ut'gligahle  piès. 

Exceplionnelleraeot,  il  a  été  fait  usage  pour  ces  recher- 
ches des  tliermomètres  suivants,  qui  ont  tous  la  forme 
ordinaire  (réservoir  cylindrique  à  l'extrémitë  inférieure 
du  lube). 

N"'  1  cl  11  (tliermomètres  Baudin  ri"  i5  5o5  et  i55q6). 
Ils  sont  eti  verre  dur  recuii;  division  en  dixièmes  de 
degré;  longueur  du  degré  7°"°  eiiviion.  Les  réservoirs 
sont  hcaucoup  plus  volumineux  que  ceux  des  u"'  III  à  X. 
Ils  ont  45*""  de  longueur.  Leur  diamèlre  est  le  même  que 
celui  delà  lige  (5""",  j).  Ces  thermomètres  sont  accompa- 
gnés de  tables  de  correction  complètes,  délivrées  par  le 
Bureau  înlernaiional  de  Sèvres. 

H"  XI  (Thermomètre  Baudin  n"  iSSa;).  Il  est  en  verre 
dur  recuit,  graduation  en  dixièmes  de  degré,  échelle  rec- 
tifiée par  le  constructeur;  longueur  du  dcgié  7""",  dia- 
mètre do  la  lige  3°"°;  réservoir  très  petit.  Ce  ihermomèlre 
est  Irèi  sensible.  Lorsqu'il  esi  en  place  dans  l'appareil,  et 
que  le  réservoir  est  distant  de  i"°  du  fond  du  cylindre,  le 
poiut  xéro  de  l'échelle  est  à  la  hauteur  des  zéros  des  n"'  111 
àX. 

N"  XII  (Baudin  n°  i.iSati).  Semblable  au  précédent, 
mais  avec  petit  réservoir  de  forme  sphérique  dont  le  centre 
est  distant  de  243™"  du  poiut  zéro  de  l'échelle. 


N"  XIII  (Bjudiii  n"  14693),  C'est  l'îiistrument  très 
Kpai'faît  dont  il  a  déjà  clé  question.  Il  est  en  verre  dur 
r  recuit,  divisions  en  cenlièmea  de  degré.  La  tige  a  ^""'(S 
de  diamètre,  le  réservoir  iS""'  de  diamètre  et  ^0°""  de 
longueur.  Il  a  été  étudié  avec  grand  soin  au  Bureau  inlei^ 
national  des  Poids  et  Mesures  à  Sèvres,  ijui  a  délivré  un 
certîGcat  accomjiagné  de  taliks  de  correction  très  eoui- 
plèies. 

N"  XlV(Uaudiuu''  12480).  Divisions  eu  tintjuaiiliènies 
de  degré  reciilîées  par  le  constructeur.  Diamètre  de  la 
tige  4"™)5;  du  réservoir  9""", 5.  Longueur  du  réservoir 
45°"'.  Poids  du  mercure  a8*,6G. 

Les  thermomètres  I,  II,  Vllt  et  XIV  n'ont  pas  été  pkoto- 
gnpliiés.  Leurs  indications  ont  été  relevées  directement 
avec  la  lunette. 


PREMIERE  PARTIE. 


expéiucni:e:s  rei 

ÉTUDB   D 


■  Ces  expériences  ont  servi  à  reconnaitre  la  direction  et 
l'intensité  relative  des  courants  t/ai  se  produisent  dans 
la  masse  d'eau  ou  de  solution  aqueuse,  contenue  dans  le 
cylindre  en  cuivre,  pendant  les  opérations  servant  à  la 
détermination  de  la  température  t„.  Elles  foTil  suite  aux 
expériences  relatées  dans  le  premier  Mémoire.  J'avais 
conclu  de  CCS  dernières,  que  le  cylindre  d'eau  ou  de  solu- 
tion aqueuse,  chaude  ou  refroidi  par  sa  surface  latérale, 
se  divise  en  deux  parties,  de  volume  égal,  animées  de  mou- 
vements généralement  dirigés  en  sens  contraires.  Une  de 
ces  pariies  a  la  forme  d'un  cylindre  plein,  dont  l'ave  se 
confond  avec  l'axe  du  cylindre  en  cuivre.  Je  l'appellerai 
la  masse  interne.  L'autre  moitié  du  liquide,  la  masse 
externe,   a   la  forme  d'un  cylindre  creux.  Elle  remplit 

■  1  espace  compris  entre  la  masse   interne  el  les  parois  du 
H  en  cuivre.  J'avais  établi  que  la  marche  des  iher- 


BK    COfVKI. 


momèlres  dont  I 


i  sont  places 


même 


lal  dans  la 


1    ll-B: 


cIlQ 


près,  ( 


;  el  qiielcloi 


ihe 


.  plu. 


igtiemeiii,  plus  ou  moins  grand, 
3  du  vase  ne  inodîGe  pas  lenr 
iiiieiil.  Dans  la  masse  ex  lerne ,  auroiitraîre, 
1ns  grande  proximité  des  parois  du  vase 
:liaull'eni(  lit  ou  du  lerroidisseminil)  exerce 
une  influence  considérable  sur  la  marclie  des  lliermomèlres 
placés  au  mêuie  niveau.  Mats  deux  tliermomèlies  placés 
au  même  niveau  dans  la  uiasse  exierne,  el  à  distance 
rif;ouieuseuienL  égale  dis  parois,  se  compoileiit  de  la 
même  façuM,  à  condition,  Lien  eulutidu,  cjue  le  vase  ait 
exaclemeiil  la  forme  d'un  cylindre  droit,  que  son  axe  soit 
rigoureusement  vertical,  <]ue  les  deux  iherniomèues  soient 
absoinmeul  pareils  el  (ju'ils  soient  disposés  symétrirjue- 
meni  par  rapport  à  l'axe  du  récipient. 

Le  la^ou  iuléricur  du  cylindre  en  cuivre  est  exactement 
dciiS""",  5,  Le  rayon  iju  cylindre  de  liquide  qui  constitue 
de  a^°"",2. 

Qoiiièlres  III  à   X  sont  eu  place  dans 

distances,  entre  les  centres  de  leurs  réservoirs 

ébonite  du  cylindre,  sont  invariables.  Ces 

îiil  désigui'es  dans  la    suite  par  les    lettres 

capitales  A,  B,  C  et  D  serviront  àdési- 

couvercle  du  cylindre  par  oij 


la  masse  u 

Lorsque  Ici 
l'appareil,  \ei 

et  le  fond  en 
distances  seront 
a,  b,  c  et  d.  Les 
gner  les  ouvertures  dani 


pai 
lettres  di 


H  les   liges  des  iberm 

oniètres  (^voir  la  figure).  Ces 

s  désigneront  en  iciëmL 

temps  les  distances  entre  les 

le  ces  ouvertures  et  V 

axe  du  cylindre.  Ces  diverses 

ces  sont  : 

„  -  1,,:,""", 

A  =  Sî""",'!."» 

b  =  ,r,'""\ 

B  =  -.3""",  -', 

L-=      7ï'""', 

C  =  i5"'%7J 

d=     i:. , 

D=    7-,7Û 

Comme  le  rayon  des  tiges  des  tli<^rmomètres  est  à  peu 
près  dii  3°'"',o,  on  voiiqueles  lliermomèlres  placés  en  B 


^V       ÉTUDE    EXPÉRIMEHTA 
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ROPAGATION, 
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les    masses        ^^H 

iniernc  el  exleriie. 

^^1 
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^H 

que  la   surface    inférieure,  c'esl-i 

■  dire  en   c< 

snlacl  avec       ^^H 

une  suifare  en  ('lionile.  Dans  ces  t 

"onditioiis,  el  en  leiiant       ^^^| 

compte  de  l'espace  occupé  )iar  lis  1 

hermomèlrc 

le  volume       ^^^H 

dVau  soumis  â  l'cxpér 

ience  est  de 

.04.'"'. 

^^H 

^L     Pour  l'élude  des  cou 
■divisées  (hacut.e  eu  de 

rantsii  a  été  faii  quatre  1 

expériences      ^^^H 
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!ux  parties, 

iliaque  pari 

"ïaiitune   opéralioii  par  leiroidissi 

ornent  et  un 

^^^H 

parécliauffemeul.  Dan 

s  les  quatre 

expériences 

les  thermo-        ^^H 

nièLres  ont  éié  disposés 
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^^L                 DéiignatioD  d.-s 
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Pour  celle  expérieuce  il  n'a  élé  iiiiroduit  que  gâo™' 
d'eau  liisiilléu  dans  l'appareil.  Il  restait  ainsi  un  viJe  de 
.«5'°'"  <]<-■  liauieur  enlre  le  couvercle  et  la  surface  de  l'eau. 
Celle-ci  se  trouvait  à  15°""  au-dessus  du  plan  liorizuntal a.  II 
résultait  lie  celte  disposition  particulière  ijue  les  quatre 
plans  buri/ontaiix  a,  b,  c  <U  d  étaient  ^ymélriquetnent 
disposés  au-tiussuâ  et  au-desaous  du  plan  horizontal  passant 
par  le  centre  de  gravité  de  la  niasse  d'eau.  C'est  ce  que  fait 
ressortir  le  scliénia  suivant  : 
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larclie  de  l'expérience  {touies 
JJes  autres  expériences  ont  éié  conduites  exaciement  de  la 
Imëme  façon)  :  les  ibermonièlres  ayant  été  fixes  dans  la 
Sremière  {loïilion,  le. cylindre,  rempli  dVau  comme  il 
nt  d'êlte  expliqué,  a  été  maintenu  dans  le  bain  chaud 
H  8°  jusqu'à  ce  que  toute  la  masse  d'eau  eùl  pris  cette 
lempéralnre.  Pendant  ce  temps,  on  faisait  fonctionner 
lentement  l'agitateur  du  cylindre,  aCn  d'égaliser  la  iem> 
péraUire  de  l'eau  dans  tontes  ses  parties.  Lorsque  les  huit 
thermomètres  ont  tous  marqué  y  à  quelques  centièmes 
de  degré  près,  on  a  fixé  l'agitateur  conire  le  couvercle  du 
cylindre,  cl  un  l'a  maintenu  dans  cette  position  à  l'aide 
d'uue  vis  agissant  sur  sa  tige,  l'enipècliaut  ainsi  de  se 
mouvoir  dans  le  lube  en  métal.  Puis,  à  un  signal  donué, 
un  aide  a  saisi  l'appareil  par  la  pièce  en  ébonite  (décrite 
ci-dessus)  qui  est  disposée  an-dessus  du  couvercle,  l'a 
retiré  vivement  du  bain  à  8"  el  l'a  plongé  dans  le  bain 
à  4"  préalableuieul  installé  eu  fai:*!  de  l'appareil  pboto- 
grapliique. 

La  première  opération  par  teffoidissemi'nl  terminée, 
il  a  élë  procédé  immédiatenjenl  à  l'opération  correspon- 
dante par  échaiiflémciil.  Pnis,  les  thermomètres  ayant  été 
6xés  dans  la  deuxième  position,  les  deux  opérations  ont 
4té  renouvelées  de  façon  tout  à  fait  identique. 

Le  transfert  de  l'appareil  d'un  bain  dans  l'autre  exige 
environ  3  secondes.  L'instant  où  il  est  plongé  dans  le 
second  bain  marque  le  temps  zéro  de  l'opéialioii.  A  cet 
instant,  l'opérateur  met  le  ebronograpbe  en  marche  et 
fait  la  première  épreuve  photographique. 

Le  temps  est  compté  en  minutes.  Un  aide  fait  marcher 
l'agitateur  du  bain  dont  il  surveille  soigneusement  la 
température.  Celle-ci  est  réglée  comme  il  a  éié  dit  dans 
le  premier  Mémoire  (  '  ). 

Dans  l'expérience  I,    il  a  élé  fait  des  épreuves  pbnlo- 
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Reb-oidissement  de  S*  à  i'. 
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L'examen  du  Tableau  I  pernieL  de  faire  lout  d'abord  les 

lUx  conslatationa  suivantes,  qui  coiifirmeat  les  eonclu- 
itons  du  premier  IVIëinoire,  ei  qui  ont  mie  portée  géDerale: 
Pendant  toute  la  durée  du  refroidisscineiit  et  de 
Vichauffemunt,  la  If.mpé rature  cl,  par  suite  In  densité, 
.sont  sensiblement  uni/ormes  dans  toutes  les  parties  d'une 
ménie  couche  horizontale  de  la  masse  lir/uide  interne. 

On  voit,  en  effet,  que  les  températures  in(Iti|uées  par  les 
ibermo mètres  placés  dans  une  quelconque  des  couches 
borÎKontales  de  la  masse  interne,  ne  dïffèrenl,  entre  elles, 
à  un  iusiaut  donné,  que  de  quelques  cenlièmes  de  degré. 
Exceplionuelleinunl  seulement  tes  différences  uiit  dé- 
Elliîs  ont  atteint  o'',a  à  0",'^  dans  les  seuls  cas 

livants:  enlre  lï(/  et  !)(/  aux  minuies   i,  a,   ,3  et  4  du 


*  7.9«'^  7,9'î5  7, a* 
a  7,92  7,83  7,8r 
<i       7,7l>       7,58       7,59 


PF 


i;  emre  Bb  el  Db  à  2"'";  entre  B6  ei  C6 
eBc  et  De  aux  mïnules  3  el  ij  de  l'étihaaiFe- 


lefroitUssemei 
à  a™'";  eienl 
ment, 

a"  Pendant  toute  la  rlurée  du  lefroidissement  el  df- 
V échatiffemeni ,  les  températures  marquées  par  les  ther- 
momètres pinces  dans  la  masse  externe  (ihermoniètres 
en  A),  sont  plus  basses  pendant  le  refroidissement  et 
plus  élevées  pendant  l' échauffement  que  celles  martfuées 
par  les  thermomètres  placés  an  même  niveau  dans  la 
masse  interne  (  ihermomèlres  en  B,  C  el  D).  Le  Tableau  F 
fait  voir  que  les  difféieiices  de  lenipëratiire  entre  A  et  B, 
à  niveau  égal,  onl  alteiut  i^jO  à  1",^  pendant  les  deux 
premières  minutes.  Elles  sont  allées  etisuile  en  diminuant. 

Il  est  enlin  une  autre  ronslaïalion  dont  il  esl  ijnesiion 
dans  le  premiei'  Mémoire  (p.  258)  qui  n'est  pas  mise  en 
évidence  par  la  présente  expérience,  mais  qu'il  convient 
de  rappeler  ici.  car  elle  a  aussi  une  portée  générale: 

3"  La  température  de  la  masse  externe  varie  pro- 
gressivement dans  une  même  couche  horizontale.  Elle 
augmente  pendant  le  refroidissement  et  diminue  pen- 
dant l' échauffement,  de  l'extérieur  vers  l'intérieur. 
Pendant  le  relVoldissemenl  ce  sont  les  eouclieâ  verticales  du 
liquide,  lesquelles  sont  en  contact  avec  la  paroi  du  e^lîndre 
qui,  se  refroidissant  le  plus  vile,  lonibenl  le  plus  rapide- 
ment. La  vitesse  de  chute  va  diminuant  de  l'extérieur  vers 
l'intérieur  jusqu'à  la  limite  de  la  masse  inteine  où  le 
mouvement  devient  ascensionnel.  Pendant  l'échaufTement 
c'est  l'inverse  qui  se  produit  ('}. 

'  quelles  ont  été,   dans  l'espé- 
s  du  refroidissement  et  de 


Le  Tableau  II  fai 
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il  température  baisse  an-dessous  de  („. 
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températnre.  Ces  diirérences  dedensilé  so ni  exprimées  en 
imités  (la  la  sixième  décimale^  la  densité  à  4**  étant  égale 
à  I.  On  n'a  pas  tenu  compte  de  diHerences  de  densité 
correspondant  h  des  dîlïerencrsde  température  inférieures 
à  o",i  («). 

Voici  (juellc  a  élé  la  marche  du  refroidissement  dans 
r-expérience  L  telle  qu'on  peut  la  déduire  des  indications 
des  tliermoinèties  (Tal)IeauY  I  et  II).  Au  moment  où  le 
cylindre  contenant  Teau  à  8",o^  a  été  plongé  dans  le  bain 
à  4*'i*^j  lamassed'ean  externe,  refroidieet  rendue  plus  dense 
par  raciioii  du  bain  sur  la  paroi  du  cylindie,  s*esl  diri- 
gée vers  le  bas,  et  ses  parties  les  plus  froides  et  les  plus 
lourdes  ont  dii  s'étaler  en  nappe  horizontale  sur  le  fond 
du  cylindre.  Elles  ont  ainsi  déplacé,  soulevé  pour  ainsi 
dire,  la  massed'eau  interne.  On  voit,  en  effet  (Tableau  I), 
que  de  o  minute  A  i  minute,  la  température  de  la  couche 
B^/-Drfs'est  abaissée  de  o",  32  en  Brf;  de  o**,  aS  en  Cûf;  et 
deo",i2  en  D^;  tandis  cpie  dans  les  couches  plus  élevées 
de  la  masse  interne,  la  température  u^a  pas  varié.  Seul, 
le  thermomètre  en  Bc  a  baissé  très  légèrement  (de  0*^,015  ). 

A  2  minutes,  Teau  de  plus  en  plus  froide,  et  de  plus  en 
plus  lourde,  provenant  des  parois  du  cylindre,  continuant 
de  se  répandre  sur  le  fond,  a  soulevé  progressivement  les 
couches  de  sa  masse  interne  qui,  à  i  minute,,  se  trouvaient 
h  la  hauteur é/ environ.  Dans  leur  mouvement  ascensionnel, 
les  couches  plus  froides  du  fond  ont  atteint  Ids  thermo- 
mètres en  Bc,  Ce  et  De  qui  ont  tous  baissé  de  o'*,  2  k  o°,  3. 
Mais  en  C6,  Wb,  Ca  et  V)a,  la  température  est  demeurée 
stationnaire  comme  à  o  minute.  Seuls,  les  thermomètres 
en  BaetBfconlun  peu  baissé,  l'un  de  o'*,02,  l'autre  de 
o°,o5,  ce  qui  peut  être  attribué  à  des  courants  en   sens 

(*)  Les  (Jiiïéreiices  de  densité  onL  élé  déduites  de  la  Table  publiée 
par  MM.  Tbiescn,  Scheel  et  Diesselhorst  dans  Wissenschaftlidie 
Abhandlungen  der  j)hysikaliscli  technischen  Beichsanstalt,  t.  III, 
p.  68,  IJcrlin,  1900. 
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Bugmeiiié  jusqu'à    j  minu 

p  ^ar  minute.  Ensuite,  elle 

nié  par  contre  dans 

B'VÎtesses  de  refroidisse  me  m 


reiroidîe  le'] 

refroidissem* 

àelleaalieiut  i%3  à  i",4  J 

linué  dans  la  eoucbe  d,  et  \ 

oiiclie  c.  A  3  minuies,  les  ] 

éié   sensiblement  égales  | 


(Jujis  les  couclies  c  et 
par  minute);  eik  par 
plui 


d  (le  la  masse  ïnlerne. (environ  o^SS 

de  3  miniiles,  le  refroiilissenieiit  a 

lii'ei]  (/.  La  raison    esi  manifesU-. 

ère  minute  (o  minute  à  i   minute)  tottir 


s  plus  froide  et  plus 
lerne  Bd-Bd.  C'est 
3tle  dernière,  et  il  en 
minute,  les  tliermo- 
très  rapidement.  La 


eU;  plus 
Pendant 

Teau  de  la  mas.se  exteine  est  devcn: 
lourde  «jiie  la  louilie  inféiieui-i 
ainsi  qu'elle  a  pu  se  siilistiliier 
est  rëauhi;  (jue,  pendant  la  deuxi 
mètres  en  Jàd,  Cd  et  Dd  ont  hs 
densité  de  la  couche  en  Bd-l)d  ayant  ainsi  progressive- 
ment augmenté,  il  s'est  trouvé  ipià  2  minutes,  la  densùé 
de  la  masse  externe  était  supérieure  en  Ac/ seulement  à  la 
densité  de  la  couclie  interne  Hd-Dd.  En  Ac  de  la  masse 
externe,  et  en  H</dcla  masse  interne,  les  densités  étaient 
sensiblement  égales,  el  en  A  6  et  An  elles  étaient  infé- 
rieures à  la  densité  de  la  couclie  Bi^-D^.  Eu  co'nséijuence, 
à  partir  de  î  miaules,  l'eau  eu  Brf-Drf  ne  pouvait  plus 
éire  dëpiacée  par  des  rouranis  venant  de  plus  liaui,  mais 
seulement  par  di's  échanges  en  sens  horizontal  avec  l'eau 
en  Ad.  Alors,  l'eau  tomhaitt  de  Xti,  Al/  et  Ac,  ne  pou- 
vant plus  déplacer  la  couche  hd-Hd,  s'est  intercalée 
entre  celle  couche  et  la  couche  Bc-Ur.  De  là  la  baissu 
rapide  des  thermomètres  en  lie,  Ce  et  De  ;i  3  minutes  et 
à  4  minutes,  tandis  que  la  viiesse  de  chute  des  iliernio- 
mètres  en  Brf,  Cd  et  Drfse  réduisait  au  tiers  et  au  tjuari 
de  ce  qu'elle  était  à  3  minutes.  A  3  minutes,  la  vitesse  de 
refroidissement  a  été  sensiblement  égale  en  Bc-Dc  et 
Bd-Dd.  et,  à  pariir  de  4  minutes  jusqu'à  la  611  de  l'opéra- 
tion, elle  a  toujours  été  plus  grande  dans  toute  la  couchée 
(masse  externe  et  masse  inierue)  cjue  dans  la  couche  d. 

Le  refroidissement  rapide  en  Bc-Dc  ayant  rendu  celte 
couche  loujours  plus  dense  eide  plus  en  plui  impénétrable 
pour  les  courants  froids  venant  de  Aft  el  de  Aa,  il  en  est 
résulté  que  ces  courants  se  sont  portés  de  plus  en  plus  du- 
vaW-  de  la  couche  Bb-Mb,  et  que  la  baisse  des  tbermo- 


lièlres  en  Bi.,  Ci  cl 


■  67I 


D6  a  augmenté  progressivemi 
B|>arlir  de  3  niiniites.  Ellu  doit  avoir  aileint  soii  maximuni 
l  peu  après  5  minnles.  el  le  Tableau  II  fait  voir  (|u'fl  10  tiiî- 
Jwotes  elle  était    (iliia  grande  en  bb-hb  (piVii  Rc-Dc.   AA 

mes,   la   ïiliisse  de  refroidissement  dans  louie    la^ 
I  couche  b  est  devienne  plus  grande  querelle  eii  c,  et  elle  1 
I  deiueui'ée  plus  grande  que  celte  dernière  jusiiu'à  la  lin  de^ 
'  j'opéraiion. 

C'est  aussi  vers  1  o  iiiinuies  que  la  densité  de  la  couclie, 
)  hb-Db  est  devenue  ('gale  n  celle  de  l'eau  eu  A  a.  Ceilr' 
|;dernîère.  en  conséquence,  ne  pouvant  plus  pénéinn'  U: 
rouelle  Bi-D6,  a  dû  se  répandre  entre  HZ-D  b  el  lia-Da, 
i'I  provoqu<M'  nue  nccéléralion  dans  la  niarclie  du  refroi- 
dissemenl  de  cette  dernière  couclic.  A  i5  minutes,  l< 
vitesse  de  refroidissement  en  Iî«-Da  est  devenue  plu 
grande  que  celle  en  B  O-D  b,  et  elle  est  demeurée  dans  ce 
état  jusqu'à  la  fin  de  l'opération.  Pendant  ce  dernici 
temps,  le  froid  du  bain  ne  parait  avoir  pénétré  dans  la 
masse  interne  que  par  des  courants  en  sens  horizontal  ou 
légèrement  oblique. 

En  résumé,  a.,  début  de  l'opéralion  e(  jusqu'à  S"*",  la 
vitesse  de  rerroidissenient  a  été  maximale  dans  les  couches 
X'^ji  fond  ;  eWn  allait  en  diminuant  dn  fond  à  la  surfac-. 
i  vitesse  éiaii  maximale  à  la 
^arface,  et  elle  allait  eu  diminuant  de  la  surlace  au  fond. 
r.Entre  temps  (de  4'"'°  à  is""'")  la  vitesse  maximale  de  refroi- 
^.dissement  a  passe  progressivement  des  couches  du  Innd  ;'i 
[•«elles  de  la  surface. 

L'opération  par  écliatiffeinent  a  été  te  renversement  de 
Z-l'opérnlion  par  refroidissement.  C'est  ce  qui  ressort  le 
iii  de  ta  comparaison  des  vitesses  d'écliauffemenl  avec 
fceellesderufrùïdiasement  (Tableau  II).  Au  début  de  l'opé- 
AValion  l'eau  de  la  mnsse  cMerne,  chauffée  et  rendue  plus 
U^ère  par  son  contact  avec  la  paroi  du  cylindre,  au  lieu 
'aller  au  fond,  comme  lors  du  refroidissement,  s'est  cle- 
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\ée  ail  l'Oiitrnire,  et  sVsl  rèpandnc  à  la  surface  de  Tan 
iiilertie.  L'eau  (juî  l'a  irriiplacL-i-  [irovciiait  surtout  des 
couclies  inft-rieurPï  de  la  masse  iiildine,  ijui  s'i'coulaient 
PM  sens  lioi'lzontal  vers  rexléricur.  A  celles-ci  so  sont 
aiilistiliit-vs  les  couches  j)lus  élcvécï  île  la  masse  interne 
(|UÎ  lombaient  paralli-lcmeiit  h  elles-même.s.  Aussi,  au 
d^btit  {de  11"""  à  -/"'"'),  les  ilictmoméircs  de  la  couche 
supiïriciiie,  ha-lia,  ont  éle  les  seuls  ù  nioiiter  rapidenicnL 
(Tableau  11).  Mais  l'i  3""",  la  lemijérature  de  la  couche 
Ba-Dfl  s'êtaiil  élevce  au-dessus  de  la  lempérature  eu  Ai 
Tableau  1),  l'eau  provenant  du  mouveinent  ascensionnel 
lin  Ift  masse  externe  n'a  plus  pu  s'élever  jusqu'il  la  hau- 
leur  H.  lïiant  plus  chaude  et  pins  légère  i|ue  la  couche 
Ufi-D*,  elle  s'est  répandue  entre  R«-D«  et  hb-lih.  C'est 
a  partir  de  le  moment  (S"'")  ([ue  les  vitesses  d'écliauSe- 
mnildes  ihermomètresen  nh,Cbel  D&  sesoul  accélére'es, 
londis  ijue,  de  3"""  à  i""",  les  vilessis  d'échaufTemenl  eu 
llrt,  Cil  et  i)(i  ont  eli!  réduites  respectivement  de  moilié, 
des  li'ois  <'iai|nièmes  et  des  trois  quarts  de  leurs  valeurs 
précédentes.  A  partir  de  .1"''",  et  jusqu'à  la  (in  de  l'opé- 
lulîoti,  la  couche  8n[»érieine  Ba-Dn  n'a  plus  pu  être 
i^chaiiirée  par  des  eouratils  ascendaïus,  mais  seulement 
par  des  courants  en  sens  horizontal  ou  légèrement  oblique 
venaiii  de  Art. 

Pendant  la  cinquième  minute,  la  vitesse  d'échaullemeitt 
en  BA>l>i  a  atteint  son  maximutii.  Peu  après  la  lempérature 
en  Bi-I)A  s'est  élevée  au  dessus  de  celle  en  Ac.  L'eau  en  Ac, 
pliu  dense  que  celle  en  A,  n'a  plus  pu  monter,  et  elle  s'est 
cépandne  etilre  les  couches  BA-I)A  et  lïc-Dc.  Ce  sont  alors 
le»  thermoMiêlrcs  en    tic,  Ce  et  De  qui  ont  moulé  rapide- 


niMit,  el  nous  voyou»  tju  « 


?sl  dans  la  couche  Bc- 


Ite  que  ta  vitesse  d'échaufrement  a  été  la' plus  grande. 
Ktiiin,  toujours  pour  les  mêmes  raisons,  t'est  dans  la 
"ouelir.  IW-IW  «ju'à  partir  de  i5"""el  jusqu'à  la  fin  de 
kni(ralioii,  l'élévation  «le  leiupéraiiiie  a  été  la  plus 
fî»ide. 


-An    «lêliul    de    l'opéiatlnn    ut  jusqu'à   4'""'i    'f»    vilessc 

i' ^cliaiifiTeiTieiil   a  élc    niaxlmali^daiis  Ii-s   conciles    d«    la 

nirface;  elle  allait  en    .Hminnanl  d.;  la  muIhc;  au  fond. 

f^  [5"""  elle  (îlait  maximale  dans  les  couches  H^ifond  ei 

>'Ue  allait  en  diiiiinuaitL  du  fond  n  la  surface.  Rnire  leinps 

ixîni.ili!  do  l'écliaiilTemenl  a  [lassé  progressi- 

iai«ildesciiiidi«s  <[<.:  la  siii-fiice  à  celles  du  fond. 


Et  péri 


e  il. 


lilinle  rlei  c 


pL'espace  entre  le  fond  du  cvllndre  et  le  couvenif;  a  été 
j^tiéremeiil  reni|)li  dVaii.  A  patl  cela  cl  les  changemeuls  ■ 

sjea  lempcraiures  des   bains  et  les  lempéruturcs  ini- 

Bkles.  les  conditions  de  rexpéricncc  II  ont  été  les  mêmes 

celles  de  IVxpérience  I,  et  tes  deux  expériences  ont 

conduites   exai-ienienl  de    la    même    façon.  Les   Ta- 

iatix  III  1.1  IV  lésHuiej.t  les  ii^sullats. 


Tableau  III.  (EspéricnLc 
Èlal  dei  thermomètvei 


Kcfi-oidisï 

de 


Êchautrciiicnt 


3,99    3,9"     ir' 
3,97    3, a;    'M 

4,oo  4,oo  r^. 


|7i  3,98     .i,p' 

I90  3,9s    Y 

Eoo  3,9W 

K99  A^af 


'f 
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Tableau  JII.  [Expérience  H  (suite.)] 

Hcfroidissciiionl  K«haiiircineiit 

tie  (le 

!%(>  à  o",i).  o",o  à  4%(). 

V.  n.  c.  D.  A.  H.  c.  I). 

•z  minutes. 


o  o  o  o 


o  U  U  U 


■^.,0")     3,74     3,90     3,88  a  i,J3  0,10  o,o3  0,01 

•4,9.8     3,8()     3,()7     1,00  /j  i.')(\  o,i(>  0,08  0,07 

'2,îî     3,8Î     3,()l).    3,97  c  1.75  o,u(i  o,>7  o,jiS 

^'w7     3,95     4,00     ^,00  ^/  '^,80  1,80  1,49  i,:)i 

3  minutes. 


1,53 

< 

■^97 

2.93 

:>.,84 

a 

»»59 

0,  i5 

0 , 1 9 

0, 10 

',9« 

3,()9 

^r9i 

3,91 

h 

1,75 

0,34 

0,94 

0,99 

■>.,i5 

3,7-, 

3,9"^ 

3,97 

c 

7,11 

o,83 

0.83 

0,82 

•'  î  69 

3,90 

3,98 

3,99 

d 
\  minutes. 

.3 ,  ÀO 

4,21 

9 ,  90 

^,'9 

',î9 

•;► ,  'Jto 

•^M) 

>.  ,  M 

a 

1,58 

0,94 

0 ,  95 

0,97 

I  ,8:> 

3,44 

•> 

J,  )0 

l) 

1,98 

0 ,  Gf) 

<),()() 

0,57 

•>.,09 

3,(38 

3,90 

3.()>. 

c 

'->-,46 

I  ,  i9. 

1,38 

1,33 

2,C):> 

3,87 

■^97 

3,97 

5  minutes. 

3,40 

•.>.,Ci 

9,  )3 

•2 ,  j4 

0,95 

',7> 

1,70 

1,70 

a 

i,7'1 

0,43 

o,4G 

o,i9 

i,G8 

•'■,9« 

3.00 

3,00 

h 

'2 ,  9,0 

1  ,o3 

0,90 

o,9l 

.>.,o4 

3,57 

3 ,  70 

3 ,  -9, 

c 

9 ,  70 

1.81 

0 

1,78 

1,73 

Ji ,  Go 

3,83 

3,9'> 

3,95 

d 

3,  V2 

9,88 

9,80 

'^ ,  79 

10  minutes. 


0,39 

0,81 

0,8") 

0,78 

ft 

■>, ,  6 1 

i/>7 

i,()G 

i,(i8 

o,8G 

•,37 

1,39 

1,39 

h 

3,09 

9,35 

2 ,  98 

2,97 

1,38 

•.i ,  1 9 

9,18 

9 , 1  () 

c 

3,39 

9,87 

2,89 

2,81 

•>. ,  90 

3,19 

3 ,  '->.4 

3,19 

d 

3,80 

3,Î9 

3  '\- 

3,37 

ij  minutes. 


0719 

o,4<> 

0,48 

0,48 

a 

3,19 

9 ,  39 

9,38 

•>,48 

0,4*) 

0,79 

0,73 

<>w7 

h 

3 ,  5o 

9,98 

a, 90 

2,89 

0,76 

ï,i7 

»,i9 

i,»9 

c 

3,G7 

3,33 

3,97 

3,23 

I    {-^ 

9,09 

2, 10 

9,04 

d 

3,91 

3,70 

3,Gi 

3,60 
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Tableau  JII  [Expérience  II  (suite)]. 

9 

Rcfi'oidisscmenl  Kchaiiiïenienl 

de  do 

4'*,o  à  o°,o.  ()",o  à  4",o- 

A.  B.  C.  I).  A.  ».  C.  .        1). 

•>.o  minutes, 

U  O  O  O  U  »  (>  o 

0,10  0,29  o,']o  o,3o  a  3,i()  '>,,9o  -2,88  •Jt,94 

0,27  o,  î2  Ojî'i  o,  îG  ^  'J,7<)  ],37  ■],27  S,2';i 

0,44  o,f)7  o,fi9  o,()9  c  3,79  3,>7  i.'io  3,47 

0,88  i,3i  i,3o  i,'^.7  r/  3,94  3,81  3,78  3,7J 

!>o  minutes. 

0,07     0,1  :>     0,17     0,18  a  >î77  "îî4'^'  >j^^  ^4<> 

0,10    0,17     0,19     o,7i  />  3,88  »,G9  3,()o  3,57 

0,17     0,26     0,28     0,29  c  3,90  '),77  3,7)  3,70 

0,33     o,58     o,")G    0,53  d  4j<>o  3,9>.  3,89  3,8G 

Tableau  IV.  (Expérience  II.) 

Vitesses  moyennes  en  centièmes  de  degré  par  minute, 
Kcrroidissemcnt.  Krliauffcinent. 


H.  C.  1).  A.  U.  G.  D. 


r*  minute, 

o  o  a  iiS >      i>,  o  o 

•=0 


14 — ::—      I  o  it  o  10- ^>-     o  o  0 

2  o  o  c  100  >      1  o  o 


o                     o               d  i.')j     ""^  >    24  17  17 

2*  minute. 

i<  *\      34                 10                 13             ^  i4     '"  >     ^>  o  o 

6r".      II                    I                    2               c  73.2^4.   25  .î7  ■   '26 

'   "         *i                   "                   o              rf  1 37-2^-^160  i3a  \^Cs, 


17^ 
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Refroidissement. 


H. 


52  4r  •►^ 
3o 


/  / 


8  ^-     5 


/-  ^    3B 


3/k 


77 


'.!  ) 


4^      3 


c. 


97 
6 

3 


II 

3 


Tableau  IV  (suite), 
n.  V. 

3*"  minute. 


io4 


ËchaufTement. 


B. 


a 


'26 


73 


0  C 

1  d 

,'î"  minute. 
73  a 

5  r 


a 


4o-2l->    35 


X 

3-   35  ^    '■ 


j»0  —         >      /jO 


c. 


9 
16 

56 


i3 
36 
55 
33 


24*-^    45 

17^  4« 

5<lil-    II 


49 


5o 


20 


5'  minute. 


I- 


:»() 


20 


'j 


rt 


ïot >    19 


X 


22 ■      "     >     37 

X 

26  -^ 


r 


39 


d 


12' 


8 


■>•     2 


27 


21 

36 
40 


^7 


10*  minute. 


II  < — ^—  19 


16  <-^^    32 


x3< 29 


8  < 10 


'7 

32 

3o 


i4 


18 


32 


3i 


ID 


a 


»7 


rf 


i4 


8 


\ 


25 


i8-^^î->   26 


21 


■>    12 


24 
26 

31 
II 
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rience  ly  et  réciproquement.  C'est  ce  que  fait  ressortir 
notatument  la  comparaison  du  Tableau  IV  avec  le  Ta- 
bleau II.  Il  est  à  retenir  seulement  que  la  quantité  d'eau 
employée  pour  l'expérience  II  ayant  été  plus  grande,  les 
phases  successives  de  Texpérience  II  sont  un  peu  en  retard 
sur  celles  correspondantes  de  l'expérience  I. 

L'analogie  entre  le  refroidissement  de  8"  à  4°  ^^ 
l'écbaufTement  de  o^  à  4">  d'une  part,  et  réchauiremeni 
de  4**  *  8®  et  le  refroidissement  de  4*  à  o°,  d'autre  part, 
est  une  conséquence  de  ce  que  la  dilatation  de  l'eau 
de  4^  à  o^  diilère  peu  de  sa  dilatation  de  4°  ^  8"*.  La  densité 
de  l'eau  à  o°  diffère  de  celle  à  8"  de  moins  de  une 
unité  de  la  cinquième  décimale. 

La  marche  des  thermomètres  d'ans  les  expériences  I  et  II 
et,  en  général,  dans  toutes  les  opérations  par  refroidis- 
sement et  par  échauffement  dont  il  est  ici  question,  est 
tantôt  accélérée,  tantôt  retardée.  Il  en  résulte  des 
niaxinia  et  des  minima  de  vitesse  de  refroidissement  et 
d'échauffement,  qu'il  est  intéressant  de  comparer  dans  les 
expériences  I  et  IL  Dans  la  plupart  de  ces  cas,  les  vitesses 
maximales  et  minimales  de  refroidissement  de  l'expé- 
rience I  correspondent  aux  vitesses  maximales  et  mini- 
males d'échauffement  de  l'expérience  II,  et  réciproque- 
ment. L'accord  aurait  été  encore  meilleur,  sans  doute,  si 
la  masse  d'eau  avait  été  égale  dans  les  deux  expériences. 
Voici,  à  titre  d'exemple,  la  comparaison  des  vitesses 
maximales  pour  les  thermomètres  placés  dans  la  couche  d. 

Ces  vitesses  maximales  se  sont  produites  entre  la 
deuxième  et  la  quatrième  minute,  ou  entre  la  dixième 
et  la  quinzième. 


xiinales  de  re/roidissemenf  et  d'écha 
dam  la  couche  d. 
Heb'ui-         ££11311(71-        Êchauffo- 
iliiiseineiit.  nient.  ment.      d 

Ëxp.  I. 


Exp.  II. 

point  C) 


i'>i 


i34 


Expérience  III.  —  Étude  des  c 

Kcfroidissi-n 
Tonpératuref  des  bain». . .  j'.o 

Tempera tj l'es  initiales....  12.", o 


lent.     ÉcliauOcDiGnt. 


f 'CommR  cette  expérience  n'a  fourni  aucun  reiiseignemenC 
ssentielletneiU  nouveau,  je  n'en  reproduis  pas  les  cléiaib. 
Les  dillerentes  plinses  des  deux  opérations  se  sont  succédé 
cxarleineiil  daus  le  même  ordre  ei  de  la  même  fa^ron  que 
dans  l'expérience  I.  Il  esta  remarquer  seulement  que  l'in- 
tervalle de  lenipéraiure  ayant  élé  plus  grand,  les  vitesses 
de  refroidissement  et  d'écli autrement  ont  été  plus  grandes, 
et  les  vitesses  maximales  ont  été  alleitites  plus  tôt  que 
clans  l'expérjeuce  T,  notamment  dans  la  masse  externe. 

ETpFiience  IV.  —   Étudf!  des 


.  Détermination  de  /«. 
isst^nii'nt.    Hcliau(fcmcat. 


TenipérBtures  des  bain  =  ...  o",(.  8",o 

Températures  initiales H^o  o°,o 

Celle  expérience  participait  à  la  fois  des  conditions  des 
expériences  I  et  II,  L'eau,  refroidie  et  chauffée,  devait 
passer  par  la  température  de  son  maximum  de  densité. 
11  était  à  prévoir  que  la  marcbe  des  lliermo mètres  aurait 
élé  compliquée  ;  ei  comme  l'expérience  devait  servir  non 


seuk-meiit  à  Vé 


ifle  d^i 


KUMe 
minaiion    de    la    tempe, 
de    P»u    {,,„).    l'eu, 
quaranlt;  Tois  ilaiis  cliaq 
iiules jusqu'à  i5  niiiiuies,  |)iii 


ilii  maxiinutii  de  Jciiaiii! 
.'riiiomélres  a  tUu  enlevé 
alioM,  soit  tome:)  Il-s  aiî- 
I  ao,  a.i,  3o  el  io  minutes. 


L'eau  ilislillL'e  a  élé  puriliéc  <l'a]>rès  les  iiidi(?alions  de 
M.  lluleit  (>)  el  tie  MM.  Joncs  et  Markay  (^).  Sa  <oa- 
iliicLibiliti!éle(^irit|ue,di:ierininét;  pal'  la  mi-lliode  de  Kutil- 
i'au5c]i,iiiuiiL-dialenieni3vaiiiet  iiiiiiiedialGiiieiil  après  l'ex- 
l>étîeiice,  éiaUi,5.  lo"".  Celle  i-au  n'a  pasi^ié  pingtiL-il'aïr. 

Tes  Tableaux  V  et  VI  resiimeiil  l(!s  fésuUals.  I,a  dispo- 
siiioit  de  ces  Talileaus  esl.  la  même  <jULr  celle  de-.  Tableaux 
pi'écédeuis.  Les  ilèelies  indiqueril  tu  direction  des  eouraiits 
dus  aux  djlféieaces  de  densité  dans  les  diverses  pailû-e  cle 
la  masse  d'eau.  Les  petits  ehill'res  placés  au-dessus  in— 
diijUL'nt,  en  iinilês  de  la  sixième  décimale,  ipielles  sont  les 
dilléiences  de  densité.  Mais,  qu'il  s'aijisse  de  refioï- 
diaseiueni  oti  d'écliauiremeut,  la  ditcctiou  des  tlèches 
iiidiipte  loiijimrs,  dans  le  Tableau  VI,  te  colé  oii  se  di- 
rigent les  molécules  plus  froides,  que  ces  molécules 
soient  plus  lourdes  ou  jilus  légères  que  les  miilécules  plus 
cliaudes  qui  se  muuvi^iit,  généralement  eu  sens  inverse. 
Comme  précédejiiment,  il  u'a  été  placé  di;  llèclies qu'entre 
les  points  dont  la  teinpéialure  dillerait  d'au  moins  o",!. 


il  n'a  été  tenu  compte  de  dilleren 
rieures  à  une  unité  de  la  sixième  dé< 
pouvaient  donner  lieu  à  un  courai 


t  di 


e  densilés  înfé- 
!,que  Inrqu'elles 
igé  dans  le  sens 


■al. 


Il  de  la 


iiumèltes  donne  lieu  à 
it  oi'i  l'uu  quelcoaque 
eylindre  d'eau,  passe 
ascendante  ou  descen- 
dante, est  tiêi  ijénéralemifut  accélijrce.  l'our  abiéger, 
j'appelle  saut  d'un  llieimomêlic  son  pMSïage  par  la  (eiup^ 

.  X.\l,  iSyfi,  p.  iç)7. 


une  remarijue  i 
des  tlicrmométi 
iiipérat 


che  des  lliei 


,  plongés  dans  le 
i:  ',„,  sa  marche, 


[')  Zeitichrift  fâr  physikalisclie  C 
(-)  Ibi.l..  l.  Wir,  i(kj7,  |i.  5:17. 
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'"Silure  if,».  Dans  le  Tableau  VI  la  vitesse  de  chaque  ihcr- 
'^%omèlre  au  moment  du  saut  est  marquée  par  un  astérisquem 
Les  vitesses  maximales  sont  imprimées  vn  italiques. 

Tableai    V.  <  Expérience  IV.) 

0 

Et-at  des  thermomètres. 

Kefroidissciiiciil  I^rhaulVciuciU 

d<^  de 

8",o  à  CjO.  o*.  <>  à  8".  <». 

\.  B.  C.  I).  A.  \^.  C.         .  I). 


0  minute. 

<) 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

0 

7î9'> 

7,98 

8,o3 

7,975 

a 

0,01 

0,00 

«,00 

0,01 

8,00  > 

7,95  > 

7,98 

7,99'> 

h 

0 ,  00 

o,oo3 

o,oo5 

0,00 

«,00 

7,98  :> 

7,97  > 

7,9«5 

V 

0,00 

0,01 3 

0,00 

0,00 

7,9^ 

7,99> 

8,01 

7,97 

il 
1  minute. 

0.01 

0,00 

0,00 

0,00 

5,90J 

7,94 

8,o3 

7»  975 

a 

VtjOI 

0,00 

0,00 

o,ou 

r>,i8 

77  90'> 

7,9^» 

7,99 

h 

•>.,02 

(),o35 

0,00  5 

0,00 

5.9i 

7,9'^5 

7»  97 

7,99 

c 

l ,  06 

0,04 

0,00 

0,00 

5,i:j 

7,125 

7 1  "^«^ 

7,33 

d 
\>.  minutes. 

3 ,  00 

0 ,  89 

o,655 

0 ,  59 

• 

5,  r>35 

7,88 

8,o3 

7,97  > 

f( 

•.».,78 

0 .  07  3 

0,00 

OjOVl 

5,-A7') 

7,91 

7.9» 

h 

'?. ,  8  3 

0,175 

0 ,  «  3 

o,o(>5 

4,58 

7,36 

7,21 

7 . 3 1 5 

e 

3,53  3 

0,64 

«,69 

o,685 

3, '4 

5,48 

^r77> 

'>,7» 

d 
3  minutes. 

4  î  77  '» 

•1 . 5  5  3 

x,'\\ 

2 ,  *>.  5  3 

5 ,  205 

7,79'» 

7:97'> 

7,8S 

(t 

•ji ,  4  3 

0.  i(>3 

0,075 

0,095 

4w4 

7,3i5 

7,48 

7.1- 

h 

3,4>. 

o,6o5 

0,475 

o,485 

a,<)7 

6,  lO'j 

6,345 

6,383 

r. 

3 ,  '>.9 

V». ,  5(> 

1,28 

I  ,:>.o5 

^ .  o:î 

5,00 

•j ,  ij 

') .  3 1 3 

d 
\  minutes. 

4,943 

•',97 

2,73 

•4,675 

4,945 

7,5>. 

7,73"'> 

7;  >9> 

a 

•'•,74 

0,445 

0 , 7.65 

0,283 

4,o45 

6,71 

6,83 

6:73 

h 

1,i65 

1,365 

i,'273 

1 , 3 1 5 

a, 64 

5,485 

5,()o 

6 ,  ()•;>.  3 

c 

'>,47J 

'}. ,  795 

•i,i6 

>. ,  0 1 5 

îi,94 

'),OI 

5, 08  3 

d 
.3  minutes. 

3,01 

3 ,  -io  3 

9'  '  99  > 

•A,  89  5 

4,5o5 

7,io5 

7,3i5 

7,17 

a 

3,125 

0,87 

«,77 

0,79 

2,455 

5,04 

6,365 

6,273 

b 

5,74 

•^oi9 

1,71*5 

»,775 

2,4o 

5,07 

5,57 

5,673 

c 

5,673 

3,093 

2,i9> 

'>. ,  40 

:4,8f> 

4,595 

4,87 

4,9^> 

d 

5,08 

3,365 

3,1 55 

3, 06  5 
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Tableau  V.  [Kxpcrience  IV  (suite).] 


Rofroidisscmcnl 

lichaufTemcnt 

de 

k 

i 

ie 

S%r)  à 

f)",  0. 

o",o  à 

C. 

A. 

w. 

c. 

I). 

A. 

B. 

1>. 

(> 

minutes. 

• 

u 

u 

0 

u 

0 

0 

0 

0 

J,485 

(;,(;:!') 

6,82 

6,7<)5 

a 

■^0» 

i,3G 

1 ,285 

1,285 

2,11 

4 , 5'^5 

G.  II 

6,14 

b 

6 ,  00 

3,235 

2,385 

1,925 

>. ,  '\% 

4 ,  7<) 

5/51 

•>,44 

c 

5,715 

3,555 

2,75 

2,62 

■>.,8o' 

4,475 

4,74:5 

4,80 

d 
minutes. 

5,175 

■i,47 

3,26 

3,19 

2,>.l5 

• 

(i.o-.) 

() ,  5  5 

6,46 

a 

) ,  3 1 

2 , 2 1 

1,635 

1,645 

'}.^0\ 

4,27 

5,81 

5,87 

h 

6,10 

3,3, 

2 ,  52 

2, 125 

2,29 

4 ,  585 

5,,4 

5,28 

c 

^79> 

3,585 

2,915 

2  ,  76 

2 ,  80 

4,44 

4,69 

4,7'^' 5 

S 

d 
jninutes. 

),2  5 

3,56") 

3,325 

3,285 

^94 

5,{iî 

(k38 

6 , 1 5 

a 

5 ,  (io 

9'î99 

2 ,  00 

1,82 

1,955 

4.0Î 

5,595 

5 ,  G 1 5 

h 

6,14 

3,71 

''*w7 

2,4 15 

2,265 

4.4i5 

î,99> 

>,i7 

c 

5,825 

3 .  68 

3,oi 

2,86 

•^•,77 

4,37 

4,60 

1,6)0 

d 

5,26 

3,63 

3,385 

3,355 

• 

9 

minute  a. 

1,555 

■>,5o 

5 ,  î  I 

4,)i 

a 

r>  ,  '}.  I 

'>,46 

2,80 

'\   3- 

1 ,955 

■t  ,«)<; 

"),4o> 

5,5i 

h 

6,17 

4,o3 

3 ,  095 

2 ,  58 

* 

2,23'> 

4,!-'-5 

4,«<>3 

5 ,  08  5 

c 

>,8r> 

3,765 

3,14 

■>,935 

2,76 

4,3i5 

i,59 

4,62) 

10 

(1 
minutes. 

"),28 

1 

3,67 

'5,41 

3,385 

1,24 

■>.;m, 

3,3i 

2,65 

a 

6,72 

5,70 

4,943 

5 ,  27 

i,«9 

■!,9« 

5 ,  26 

5,41 

h 

6,21 

î,oi5 

3,095 

3,oo5 

2 ,  20 

4  ■  ■•«(> 

4,78 

),o6 

c 

5,86 

3,785 

3 ,  20 

3,oo5 

2,74") 

i.'.7'> 

1,  >:>:> 

4 ,  56 

1 1 

d 
minutes. 

5.285 

5,<>9 

3,45 

3,4i5 

o/J9> 

'  ,7!)5 

2,12 

1,83 

a 

7,()i5 

6,29 

6, 10 

6,21 

»,79'> 

3 ,  y).  ) 

4,7« 

4,i65 

h 

6,36 

4,59 

4,00 

4,765 

?,i9 

4,2o5 

î,73 

4,98 

c 

5,885 

3,845 

3,26 

3,06 

2,725 

4,265 

4,5i 

4,555 

12 

d 
minutes. 

5,3o 

3,725  • 

3,48 

3,445 

0,8  î  5 

1,47 

1 ,60 

1,435 

a 

7,2o5 

6,625 

6,60 

6,67 

1,585 

2,7(; 

3,  io5 

2,80 

b 

6,545 

5 ,  36 

5,  i3 

5,5i5 

2,17 

4,î45 

4,68 

4,9^ 

V 

5,895 

3,905 

3,3i 

3,09 

2^72 

4/i35 

4,49 

4,523 

d 

5,3i 

3,755 

3,495 

3,475 
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Tableau  V  (suite). 


Refroid 

isscmcnt 

Kchauff 

emcnl 

de 

(le 

j 

8°,o 

à  ©"jO. 

o",o  à 

«",0. 

A. 

B. 

C. 

D. 

i3  mi/m  tes. 

A 

H. 

C. 

D. 

» 

0 

0 

0 

n 

0 

0 

n 

o,7o5 

I  ,'>ÎO 

1 ,3<)) 

1  ,2'Jl 

a 

7,355 

6,865 

6,88 

0,933 

i,4o5 

2,271 

î,435 

■S'>-4*> 

b 

iur>. 

5,8r> 

5 :  7'25 

5,935 

•Jt .,  1 5 

4,  l'A) 

4,()75 

4,88 

c 

5,96 

4,12 

>,  j4) 

3,71 

!A,7o5 

4,î^i 

îî  î^ 

iî4ir> 

I  i  minutes. 

5,  h 

3,77  > 

3,525 

4 

3,49 

o,Gi5 

1,0?. 

1,093 

1  ,o55 

a 

7,4  >5 

7,04 

7,075 

7,125 

1,25 

1,945 

•;i,o5 

1,895 

b 

(i,885 

(>,  16) 

6,09 

0,24 

2,OÎ 

3,6>. 

i,i8 

.i,7() 

V. 

6,145 

4,74 

3,85 

4,9« 

ti,70 

4,175 

4,4<i> 

4 ,  Î9  > 

d 
j5  minutes. 

5,;3 

3,8i5 

3,555 

3,495 

o,5J 

0,89 

0,89-) 

o,9o5 

(t 

7,535 

7,195 

7,2>.5 

7,-^75 

',09 

1,70 

iw7'> 

i,(>95 

b 

7,n6 

«,i5"» 

6,38 

6,495 

1,83 

3 , 0 1 5 

:j,()4 

•'.,89 

r. 

6,  $55 

5,3o 

'.,7'> 

5,47 

2,08 

4,i'1 

4,4(i 

• 

1,49 

d 
lAo  minutes. 

5,36 

3,8->.5 

3,56 

3,5o 

0,285 

0,49 

o,')î 

<),5i 

a 

7r79 

7,Go5 

7,0. 

7,04 

0,61 

0,93 

o,9'> 

0,89 

b 

7,5-25 

7 ,  '^'>' 

7,  «95 

7,225 

0,995 

1,585 

1,775 

1 ,5o5 

7,12 

(),6() 

0,44 

6,7o5 

2,265 

3,075 

3,-^7 

3,>.3 

d 

l't  minutes. 

5, 905 

5 ,  •>.  I 

5,18 

5.oi5 

0,17 

0,285 

0 ,  3o 

0,37 

a 

7,91 

7î7^ 

7,83 

7,825 

o,:Ji 

0,53 

0,555 

0,'>'>. 

b 

7,7«> 

7,585 

7,  >75 

7,585 

0,555 

0,915 

I,IO) 

0,835 

c 

7,55 

7, 'M 

7,i5 

7,28 

1,295 

1,71 

1,71 

1,78 

d 

6,90 

6,5i5 

0,18 

0,41 

■ 

3()  minutes. 

0,10 

o,i85 

0,195 

0,27 

a 

7,965 

7,875 

7,9« 

7,93 

0,18 

0,33 

0,37 

0,3.;.  5 

b 

7,«« 

7,7C5 

7,70 

7,75 

Oj'iiS 

0,565 

0,575 

0,265 

c 

7,735 

7,56 

7,5i 

7,585 

0,745 

1,01 

i,oo5 

1,075 

d 
f\o  minutes. 

7,575 

7,i>. 

7,125 

7,09 

0,06 

0,095 

0, 10 

0,  i6j 

a 

8,04 

7,9'>5 

8,0[ 

8,o25 

o,o5 

0,16 

o,i« 

0,145 

b 

7,9<> 

7,935 

7,9^'5 

7,91 

0,145 

0,255 

0,26 

0,245 

c 

7,915 

7,875 

7, «4 

7,825 

0,^95 

0,43 

0,425 

o,4r^ 

d 

7,825 

7,045 

7,65 

i.^'A 

i8o 
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Tableau  VI.  (Expérience  IV.) 
Vitesses  moyennes  en  centièmes  de  degré  par  minute. 

Refroidissemciil.  Échauiïeincnt. 

B.  C.  I).  A. 


8«t 


'20^  yy 
182,5     *° 
206 
282 


>     j 

89^ 


66 


■>     .y 


87 


O 


o,;. 


10 


■*    7> 


H. 


C. 


!'■''  minute. 


i) 


(),.) 


— o,:> 


rt         200     <- 


'»()2 


''I 


■Jof) 


d        299 


100 

100 
75^ 


o 


2,5 


o 


0 


«9 


11 


-    65,5 


■■«7 


lOv 


\. 


6 


->      o 


r       99>  -,  6 

<)0,5— — — >    lô .0  '         >      ;> 


189 


•)':,.><- 


10 


:<> 


8 


o 


v**"  minute, 
a 


164.5— ^>  152.5 


->    <)7..') 
158 


V 


-n 

s:i 

J8\ 

\ 

'.r. 

08^ 

7,5 


i4 


Go 


o 


4,5 


69 


166.5  <-^  168,5 


28 


^      8.0 >      :> . .  ) 


53,5 


N; 


81   ■*       /  o     -         10  /  •» 


16Î     -il^îl25,5— J:->  86,5 


'V  minute. 
9,5        a  17 


48 
98 


103 


^ 


9     <■ 


•>7 

I 

173 


*^r,i 


\ 


|0       <- 


186 


7vT 


4^5 


< •>9 


! 


S  ■ 


1>I 


',S-±->   5o.5 


43,5 


r      -        ^ 
.\  I  . .)  < 


4i 


3i 


89 


>    'î7î^ 


X 


►    'M      <- 


(i9,5-iiA^   Go,r)_i_>  63     <- 


4®  minute, 

:>S.5         r^ 


.9    .-112-  .s 


69 


33 


6ii      _Jl-v  4h5~^->  36 


«  I 
c  18,5  <   ^^   29,5  ♦ 


1S 


»9 
80 

88 


9 


^    22 


21 


^   20 


23 


0,5  «-2—  ?3,5*-2-.  24,5 
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Tableau  VI  (suite). 
Refroidissement.  Échauffement, 


A.                 B.                 C.                  D.  A.  B.                 C. 

9*  minute. 

38,5-^191,5-^^   97     X7i^>4  a          6i  <-££.247  .eJ—  8o     — ^ 

"Ç^         \.          v4  "I  V                     y< 

,,      /k^      *     ^jt^    ,9     ±^>  ,1,5  b            ;;  jk^  28  ^^   32,5^1 

3     j:2i-^      9      _âX    ,3      — ^->     8,5  c             2  <^^^         8,5  ..^-1.    lo      <^ 

i     >     5,5 >■     I                    3  a            2  - — i—     4  ** 2,o 

lo'  minute. 

3i,5-^2->ii2     '-^>2l6     <-^^19d  a          5i  <-â^24  <-LI-2l4,5— ^ 


3^5.i2i->     3,5^-^->     8,5—^    2,5  c  i,5  <l^l-     2     ^^^^     6 


1,5 >    4     ^^    3^^  "»^         ^^  *^>^  "* — —    '^     — 


II®  minute. 

24,5 -ii->  58;5-iii->  119     .^Ji:-  78  a  •;»9,5<_££-.   59      <-J_ii5,5-^ 


29  r  7  r      -  3 


9,5-1!-^  43,5— ^>  55     *-^i24,5  ^  12     <Jîi-    57,5^-^1-.  90,5— - 

y     X  ^  M  y  -^^  > 

,      A^.    3,5-^     5     -^^    8  c  2,5.^^     (>,5<-:L-    6-     ^ 

2     /'^  ,     0,5—^     4,5                0,5  c/  1,5/li-.      3,5  <-^     3 

12*^  minute. 

18     ■   ^^  >  32,5—^   52      <-^^   39,5  a  19      ^-"  33,5               5o 

21     -15_>  76,5—^160,5   -^  130,5  ^  18,5  ^-  77     <-^-  113     — 

,     ^    6     --î^     5    -^     2  c  ,      ^    6     ^-:î-.      5     -^ 

y     \  y  \ 

^^5  /3_>    3     -^     2                  3  rf  I      -^^^    3     <^      1,5 
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A. 


n. 


3      c  / 
>      I  ?  l 


ri,o 


■>     8,0 


C. 


1:« 


:^î) 


Tableau  VF  (suite;. 


16 


19,4 


17 


27.3 


31.2 


3,1 


T-'i 


a 


o ,  •>  <- 


11 


K,8-li->    i3/, -1^    i;i/,  <-=—    iS,^ 


r 


S,fi^ 


i& 


17 


ICcliaufTcmcnt. 


B. 


I).  A. 

•>.y  minute. 

\\.^< 3,5 


7,3 


12,8 


29,0  d         19,9^—^  26,1 


C. 

3,8 
7.^> 

1^1,2    <- 

•2<»,0 


l/l 


•>,o 


2,6 >^       4,0 


4,6. 

ta 
> 

7'0 

11, o- 

J^ 

l'|,0 

■'.' 


•%7 


''!,■ 


■Jo"  minute. 


2,() 


3,9 


a 


io,o< — ^—     11, /| 


<; 


1»! 


1,9  :- 


.>,.•)  <- 


■  'h' 


</  i3,3  <- 


11 


1,9  ►      3,o 


3,6 


6,1 


12,1 


3,7 


i  » 


1^7 


0,4 


♦>i9 


1,3— Z-^     1,7 


«6  .1 


4,5-£_>    5, s 


1,0 


»jî) 


O,'». 


5, s 


i,o 


îo"  minute. 

a  o,7 


i,s  /> 


0,2 


6,;> 


^r 


o,S 


l,S 


2,D 


0,8 


1 . 


?  ; 


t^  <- 


n 


3,2 


5,3 


0,3 


3,3 


5,3 


Voici,   d'après  l(\s  Tableaux  V    et  VI,   quelle  a  été  la 
iiiarclie  du  l'cfroidisseitietit. 


i'"  minute. 


Comme  dans  rexpérieiice  I,  Teau  de  la  masse  externe, 
en  contact  immédiat  avec  la  paroi  du  cylindre,  rendue 
plus  dense  par  le  refroidissement,  s*est  écoulée  vers  le 
fond  du  cylindre,  faisant  baisser  rapidement  les  thermo- 


ÉTUDE    E!£PÉniMENT\LE    I) 

mèlres  de  la  masse  externe 

sur  le  fond  du  cylindre  on 

baisse  chez  l(-s  lliermomèlr 

,  Le  Tableau  VI  lail  voir,  eu 

I  iiute,  les  ihernioniètres  plac 

Lia  masse  exleitie  <nM  baissé 

[^ntomètre    en    Ad,  [a  plus    i 

.  Dam  la  niasse 

coucbe  inférieure  d  onl 

o'',87,    Crf   da  o",'y  1    el 

lliermomèlres  Je  la  masi 


.  Elle  s'esi  répandue  ensuile 
elle  3  provoqué  aussitôt  une 
;s  de  la  couche  inférieure  (/. 
tflel,  que,  pendant  la  i"mî- 


sle- 


iclie 


de^" 


,  et  ijueli 
■approché  du  fond,  a  baissé 
interne,  les  ihermoniétres  de  la 
seuls  baissé  notalilemciil  :  Mddc 
.  D(/  de  o",64.  Les  neuf  autrw 
hC  îutei  ne  sont  demeurés  slation- 
Daires  ou  à  peu  près.  Seuls  les  ibcrraomèlres  en  lia,  HA 
et  Bc,  les  plus  rapprocliés  de  la  masse  externe,  iint  baissé 
de  755  ou  ~;  de  degré.  Les  dilléreuces  de  deusiié,  entre  la 
masse  exieine  et  la  masse  inleriie,  onl  bien  dû  donner 
uaisMuee  j'i  des  eouianis  d'eau  froide  dirigés  dans  le  seus 
des  flèches  (Tableau  VI),  de  l'extérieur  vers  l'intérieur; 
i  courants  ont  dû  être  relativement  faibles,  sans 
i~quoî  ta  baisse  thermométrique  en  Bu,  Bé  et  Bc  se  serait 
effectuée  beaucoup  plus  rapidement.  La  plus  grande  partie 
de  l'eau  refroidie  est  descendue  le  long  des  parois  du 
cylindre  et  s'est  répandue  sur  le  fond,  soulevant  la  masse 
interne  comme  dans  l'expérience  I. 


Le  mouvement descensic 
la  masse  externe  s'esl  con 

I  moins  accentué  que  pend: 
renée  entre  leur  tempérât] 

1  temps,  beaucoup  d' 
vitesse  de  refroidîss* 
l'eau  qui  se  trouvait 
par  l'e 


inel  da 
,nué  de 
ut  la  1' 

.    Dans 


1  plus  froide  e 
linute, 


it  de  la 
dki  ir 
plus  d( 


is  les  thermomètres  de 
fa^on  rapide,  quoique 
'  minute,  car  la  diffé- 
le  du  bain  avait,  entre 
la  masse  interne,  la 
icbe  d  a  augmenté;  el 
Ile,  ayant  été  soulevée 
;,  anivée  au  Ad  pen- 
i    thermomètres    de  la 


l86  IIE    COPPKT. 

Gonrhe  Rc  —  De,  qui  ont  bai»sv,  en  const^queiice,  di- 
i]ueltiiii.-s  (lixltrmes.  Quant  à  IVaii  prùs  de  la  stirlac<!  de  la 
iiiiissi;  îiitortie,  elle  a  <Jù  sV'COulpr  du  câtë  des  parois  da 
i^yliiidje,  connue  dans  l'cKpi-rience  1.  On  comprend,  dès 
lors,  pouHjuoi  le  tlieriitoriic-lri;  en  Aa,  (juî  baissait  aussi 
vile  <jne  cenx  en  Ab  et  en  Ac,  pendant  la  {"'minute,  x 
ralenti  son  mouvement  pendanl  la  a"  minute  :  c'est  que, 
tout  en  subissant  le  refroidissiimcnt  par  la  paroi  du 
cylindre,  il  recuvait  le  courant  d'eau  chaude  provenanl 
des  couciies  supérieures  de  la  masse  itiLotne.  Pour  la 
niënie  rai&on,  le  iherinoiucLre  en  Â&  u  baissé  plus  lente- 
ment  que  celui  en  Ac. 

Pendant  la  -a'  minute,  le  tlierinnmèire  en  Ad  a  fait  sou 
Haut,  c'est-ànlire  qu'il  est  tonibi-  au-dessous  di-  tm  (4°}- 
A  parilr  de  ce  uioment,  lit  rerroidisscmcni  a  rendu  l'eàu 
en  Ali  toujours  plus  léffère,  au  lieu  de  la  rendre  plus 
louide,  (OUI me  auparavant.  A  2  minutes  la  den^iité  de  Teau 
en  A(/ était  déjti  un  peu  inférieure  ù  celle  de  l'eau  eu  Ac; 
elle  devait  donc  tendre  à  ce  moment  à  remonter,  au  . 
lien  des'étendro  liorizonlalemeni  sur  li:  fond  du  cj-lindre. 

:r  miiiiile. 

A  'i  minutes,  maigre  les  diUérences  de  lenipéraiure,  la 
densité  était  seiisiblemciil  lu  inâine  en  Ac  ui  dans  toute  la 
couche  inférieure  d,  externe  et  interne.  En  oulre,  elle 
éluit  plus  grande  en  Ac  et  en  d  que  dans  toutes  les  couches 
supérieures.  L'e^u  Iroide  desceudanl  le  lony  des  parois  do 
cylindre,  u'étant  pas  plus  dense  que  celle  de  la  coucbe  d, 
n'a  plus  pu  pénétrer  celle  dernière,  el  a  dû  se  répaudru 
au-dessus,  dans  la  couolie  moins  dense  Bc — De,  refou- 
lant celle-ci  vers  le  liant.  Il  en  est  lésulté  un  accroissemeiiL 
considérable  de  la  vitesse  de  refroidissement  dans  toule  la 
couche  c,  ainsi  que  dans  tontes  les  couches  internes 
!Î6  —  Di  et  lî«  —  D<-,  el  un  ralenlissi-nienl  plus  considé- 
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rable  encort;  Je  la  vitesse  de  l'efroiiiissemeuL  claus  touLc  la 

couuhe    (/    (cf.    Tableau    VI).    A  pariir  de  en  iiiomeni, 

Jnscjue  VKTsIa  3,0' luiniili:,  tereCioidisseineutde  laeoitclie  ^ 

1  pu  a'eiretUiei'  (|ue  sou»  l'action  des  courâiils  esseuiiel- 

F  lemeiit   huiizontaux   venaiii  de  la  partie  iuférieuie  de  lu 

'  paroi  du  cylindre  voisine  de  Ail. 

Peudanl  la  'i'  minute,  le  tlierniomèire  eii  Ac  a  fait  son 
sBut^ladcnsiléde  l'eau,  en  celle  partie  de  la  masse  externe, 
est  tombée  au-dessous  de.celle  de  l'fau  en  A6,  et  il  a  du 
en  résulter  un  courant  froid  asccndanl  entre  Ac  et  Ai  qui 
a  persisté  pendant  toute  i;>  niiiniie  suivante. 


Pemiant  la  .f  Miinulc,  il  s'est  passé  dans  U  couche  c  ce 
qui  s'était  passé  daii.s  la  couclie  d  peudanl  la  minute  pré- 
cédente.  A  3   minuies,  la  partie  externe  de  la  couche  c 
était  plus  dense  que  la   partie    îiiteine.  Mais,   comme  la 
température  était  ait-desious  de  I,„  dans  la  partie  externe,' 
I  et  au-dessus  de  tm  dans   la  pariie  interne,  le  lefroidisse- 
me^t  égalisait  la    densité,    petit   à   pcLil,   dans    les   deux 
parties  de  la  couclie.  Il  en  est   résulté,   comme  pour  la 
couche  </ pendant  la  S''  minute,  nii  ralentissement  consi- 
dérable de  la  vitesse  de  rcfroidiasenieuL  dans  la  eouelie  c, 
(t  un  accroissement  de  cette  vitesse  daus  les  couches  snpé- 
ieiires  h  et  a. 
Entre  temps,  dnns  la  couche  d,  la  donsiié  augmentait 
(mijoura  dans  la  partie  interne,  et  diminuait  deméme  dans 
>  la  partie  externe.  Le  courant,  entre  Ad  et   Br/,    duvail 
■'  marclier  à   1  minnte,  comme  nous  l'avons  dit,  de  l'c\lé- 
I  rieur  vers  l'inlérieui'.  A  a  mlnules,  il  marchait   dans   le 
ntéme  sens,    maïs  il  avait  diminué  d'intensité.   A  3  mi- 
nutes, il  a  dû  cesser  tout  à  t'ait,  la  densité  en  Bf/  élaa,t 
>■  devenue  égale  ù  celle  en  Ad.   A  4    minutes,   la   den^ilé 
en  B(/,  étant  devenue  un  peu  plus  grande  que  celle  eu  Ad^ 


ira III  cltHiit],  alUiitdeBf/  en  Ad,  a  dû  |i rendre  U an- 
.sani^e.  Ce  courant  a  dû  se  croiser  avec  un  coiiiaiil  froîii, 
marchant  en  sens  iuïcrsa  ite  Bd  vers  A(/.  En  elTi;!,  l'eaii, 
«jui  sereri-oldissait  en  hd,  et  «juc  loruuiant  cliaud  veiiaiu 
(le  B^lcndail  à  déplacer,  ne  ))oiivaitsc  diriger  ni  \ers  Atj 


sedirififi 


.  de  s 

s  \id. 


uop  gt 


ikIc  detiïilc.  EJIu 


s  d'une  menu;  cunrlu- 
ïspérioncr- 1.  Les  ihec- 


.Tus(|ii'à  4  minutes,  la  tempi^rati 
peu  ])i*ùs  c^ale  dans  touics  les  partie 
de  la  masse  inlenie,  comme  daus  l'e 

nioinèlies  en  B  baissaient  cejietidaiil  un  peu  plus  vile  ijui! 
ceux  en  (j  et  en  D.  Mais,  pendant  la  5*  niinuH;,  le  ilieriiio- 
niètie  en  Brf  s'est  [nia  ii  baisser  très  lapidement,  de  soi- lu 
iju'à  5  minutes,  il  élait  t°,3  plus  bas  ({uc  son  voisin  le 
ihermonièlre  en  Ci.  Celte  partirutarilé  n'était  pas  acci- 
dentelle, car  le  Tableau  VI  fait  voir  .|u'elle  s'est  repi-o- 
duite,  en  sens  inverse,  pendant  la  5'  minute  de  l'ccbauf- 
femeni.  F.n  voici,  je  uioîs,  l'explicalion.  Pendant  les 
premières  minutes  du  reCroidisseuient,  l'eau  était,  à  liau- 
teur  égale,  plus  froide  et  plus  dense  en  A  f|n'en  B.  Nous 
avons  admis  tjue  ces  dilïérenccs  de  densité  devaient  donner 
naissance  à  des  courants  froids  marchant  hurizontalcment 
et  descendant  obliquement  de  A  vers  B.  On  peut  attribuer 
à  ces  courants  le  fait  que  les  tliernnimètres  baissaient,  en 
généra),  nu  jien  plus  vile  en  B  qu'en  C  et  en  D.  Mais,  li 
partir  de  la  a'  iniuuie,  la  densité  u  diminué  pro^ressive- 
mciii  dans  lus  couches  inrérieurea  d  et  c  de  la  massii 
externe,  tandis  qu'elle  augmenlait  daus  tonte  la  maiise 
interne.  La  densité  en  Kd  est  ainsi  devenue,  n  3  minutes, 
égale  â  celle  en  Ac,  et  le  courant  frnid,  descendant 
deAt  en  \id,  a  dii  cesser  ii  ce  moment.  En  môme  temps, 
les  autres  cnuranls  lioriz.uiitaus  et  obliques,  entre  A  et  B, 
diminunieul  d'intensité.    A    ^    minulirs,     la    densité    est 
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Ad  qu'en  Bielen  Bc. 

ei's   jiiiints,  a  dû   tendre 

s  l'extérieur,  tandis  que  j 

Ai:,    lendail   n   nionlef  1 

l  h   telle  dernière  cause. 


levenue  plus  faible  eu  Ac  el  e 

FL'eau  plus   chaude,  cil  ces  der 
alors  n  descendre  obi  iquemonl  i 

I  IVau    plus  froide,    en   Ad  ei  1 
k0blîf|uement  vers  lîcellii.  C 

[ii]ue  l'on  peuL  atlribuer  la  chute  plus  rapide,  à  5  iiiinuleSf 

).  de  la  tempéraUire  en   BZ>.    Par  conlie,  la  baisse  moin» 
acccniuée,  en    C/i  et  en  Db,  doit  être  aliiibuee  uiiiiiiie- 
nieut,  eoiunie  nous  l'avons  dit  piécédcmmenl,  aux  couches  1 
d'eau  froide  soulevées  parallèlement  à  elles-mêmes  de  c-f 
ti,b. 

Le  saut  du  lliermométre  en  Ah  a  eu  lieu  pendant  la  I 
;j'  minute,  l.n  chute  subite  île  la  température  en  ce  point  1 
peut  être  allribuee  au  courant  froid  ascendant  de  Aog 
en  A£,  <{ui  avait  dû  prendre  naissance  à  3  minutes  déjVetJ 
qui  avait  augmenté  d'intensité  pendant  la  .{''  minute. 


La  chute  de  lejn péia tu re  en  Ai,  pcniUm  la  V  mi 

indu  l'eau  plus  légrie  eu  Xft  (ju'i-u  Au  :  d'où  la 

lance  d'un  courant  fruid  ascendant  qui  a  provotjué  le  saut  i 

^u  ibermomètie  en  Aa  pendant  la  (>''  minute,  et  qui  a  inîsj  \ 

Ffiii  au  courant  froid  descendant  obliquement  de  Aa  e 

*  Les  couches  de  la  niasse  interne,  continuant  de  monter 

I   parallèlement  11  elles-mêmes,  la  vitesse  de  refroidissement 

!■«  augmenté  en  Urt  —  D«,  landis  qu'elle  diminuait  dans. 

rjes  couches  inférieures.  Sous  l'intlueuce  du  courant  froid, 

L  montant  de  Ac  en  IS/i,  le  thermomètre  en  B/>  a  baissé 

plus  vile  que  les  autres  liicriuoniètres  de  la  couche  Ii. 

'ct8"minutes  la  tempéraiiire  de  lamasse^ 
irliiut  inférieure  à  ^„,  tandis  que,  dans  la 


partout  supérieure.  Le  refroi- 


disscmeni  diminiiaii,  en  conséquence,  la  deiiûté  de  Ift' 
masse  uxLernc,  et  augmeniail  relie  de  la  masse  interne. 
Il  en  esl  rësulié  que  la  iratisfornialion  des  courants  froids, 
rtescendiinl  obliquement  de  Â  vei-s  B,  en  courants  ft'oids. 
nionlant  de  A  vers  B  (transformation  commencée  déjà 
pendant  la  3"  minute  par  la  cessation  du  courant  de  Ac 
vers  Qd),  s'est  terminée  pendant  la  8''  minute  par  la 
naissance  d'un  courant  froid    montant  de  Ai  vers   Bu. 


C'est  à  re  courant  que 
de  la  vitesse  de  relVoidi 
en  D(ï  cette  vitesse  dii 
voqué  le  saut  du  tlieri 


ut  altribu' 


•  l'a 


ment  ei,  Brt,  alors  que 
mait.  Ce  même  courani 
iiètre  en  Bn   |>endaiil  l> 


intern 


loiuètres  en  B(/  et  en  Wh,  les  premiers  de 
.  A  partir  de  ee  moment,  la  marche  du 


tout  à  fait  analogue  ;'i  celle  du  refroi- 
dissement dans  l'expêiience  II.  La  vitesse  de  refroidisse- 
ment  a  été  maximale  dans  les  couiihes  supérieures  d'abord, 
puis  la  vitesse  maximale  a  passé  progressivement  des 
couches  snpérieures  auK  couches  du  fond.  Comme  dans 
l'expérience  II,  l'eau  de  la  masse  externe,  rendue  plus 
légère  par  le  refroidissement,  s'est  élevée  le  long  des 
parois  du  cylindre  et  s'est  répandue  sur  la  surface  de  la 
masse  interne.  Elle  aété  remplacée,  en  majeure  parité,  par 
l'eau  plus  chaude  et  plus  loui'de  s'écoulant  des  couches 
profondes  de  la  masse  interne  de  l'inlérieui' vers  l'exté- 
rieur. Elle  a  aussi  été  remplacée  eu  partie  par  les  courants 
chauds  descendant  obliquement  de  B.  La  température 
était  plus  basse  et  l'eau  plus  lourde  en  B  qu'en  C  et  en  D, 
à  cause  des  courants  froids  montant  de  A  vers  B. 


Saut  des  thermomètres  en  C((  et  Dn. 


v« 

P 

^^^ 

r— 

■niv 

EiNT^LC    nr.   L\    VROVkr.KTlO-N,   ET.:. 

i<ft 

^Ê      LVau  en  B 

a  s. 

refroidissant  [>!ns  vile  que  celle  e» 

Ai, 

^^'la  tempi'iatu 

e  c 

la  deu.sité  sont  devenues  égales  en 

ee5 

deux  poiiils  s 

1 

iniuulcs.    En  conséqueDrc,    le  courant                | 

asceiidaiii  de 

Ah 

en  Bo  a  cessé.  A  partir  de  ce  niom 

uni,                1 

■       l'can    froid.;  mon 

tant  de  la    masse  externe    n'a  plus 

pu                1 

^Ê    ^cnéirer  la  ce 

ucl 

e  Via  —  Da  devenue  plus  lésère  qu'elle,                | 

H    CI  uDcadùs 

di 

iger  du  cûlé  de  la  couche  13A  —  D& 

De 

■    l«,r.le«.W 

ICII 

de  la  vitesse*  de  refroidissement  da 

s  la 

^M    Conclie  a,  el 

,CVL' 

ération  de  celle  vitesse  dans  lacoucl 

oS. 

L'accélérai 

on 

11'  minute. 
de  la  vitesse   de  refroidissement  e 

Il  b 

provoqua  le  saiii 

des  thermomètres  en  Ce  el  en  Di. 

Pendant  la 

[;i 

l'i"  cl  (4'  minutes. 
minute,  la  température  en  lîi  dev 

ieiit 

sensiblement 

éga 

le  à  celle  en  Ac.  Le  .  onranl  -le  A..-  e 

iRc 

cesse.  Le  cou 

moulant  verlicalenienl  en  A  ne  pou 

vaut 

plus  pénélier 

d.ii 

s  la  coucli.-  B6  -  Di  se  tourne  du 

côu- 

de  la  couclic 

Bc 

—  De,  d'où  accélération  de  la  viles 

elle 

refroidisseiiienL  dans    celte    dernière  coudie    pendan 

t  la 

i4^  niiuuti;,  c 

t<l 

nitnutiou  de  celte  vilesse  daiKi  la  co 

iche 

nb~Dh.  S 

Ul 

es  llierniomêlres  en  Bc  el  en  De. 

La    vitesse 

(le 

rj"  minute.                                                                  m 
refroidissemeni    continue    d'augmenter               1 

dans  la  couch 

ec 

et  de  diminuer  en  Bè  —  DA.  Elle  ne  se               | 

inodilic  giièio 

en 

a  et  en  d.  Saut  du  tliermomètre  en 

Ci-. 

La  tempùr 

atur 

■>.(,'  minute. 
e  en  Bi:  est  tombée  au-dessous  de 

elle 

en  Ad.  Le  co 

ura 

nt  de  Ad  en  Bc  a  cessé.  E»  i:onséque 

ice, 

la  vitesse  de 

efr 

idisseu.ent  diminue  dans  la  couche 

c  el 

augmente  dans  la 

couclie  d.  Saut  des  thermomètres  en 

Brf, 

CdQlBd. 

L.  . 

^1 

^^ 

^^^^iQH 

IIJ2 

„„ 

"""•               1 

■î5-,   io'  c 

Ici"  miitiites.                                              1 

La  (!u  de  r.. 

lerallou  est  tout  à  fait  semblable  ù  celledu        | 

reri'oitJissemen 

dans  l'expe 

nencell. 

L'opéralioii 

par  échauffenient  a'esi  passée   exai.teinent 

comme   l'o|,é„ 

lion   par    refroidissemeut,    avee   l'unitiue 

dilTérence    rjne   les   courants    ont   toujours    et   partout       | 

marché  en  sens  contraire. 

11  suffit  d'un  coup  d'œil  jelé 

sur  le  Tableau 

VI  pour  s'er 

convaincre.  A  part  quelques 

exceptions  peu 

nombreuses 

et  peu  importantes,  les  dille- 

rentes  pliages  ( 

u  refroidisse 

ment  se  sont  reproduites  dans 

l'opéralion  par 

écliaiidemeni  dans  le  même  ordre  et  dans        1 

les  mêmes  intervalles  de  ten 

ips.    C'est  ce  que  fait  ressortir 

le  Tableau  VII 

T^itLE.u  vri. 

(Expérience  IV.) 

Coliipa 

•aàon  de  la  ma 

che  du  rejro 

'dissement  avec  celle  de  l'èchauffen 

Ovdrp 

Ordre  dans  lequel  Msonl  înccéd* 

<l»iiB   lequel   se 

s..nt  5iiit6'U- 

les  viLessea  masimales 

T«.np. 

U:»  sauts  des  Ih 

''•"■""'^"•"- 

de  refrnidissemeiit  et  dVclianlTomé 

Rufifiidiaseriient. 

lidiauirrincnt. 

Itcrroidissenienl.              l'^c^liaunemen 
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Kk 
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ka 
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K 

C.a,  D» 

Ca,  Xi,., 
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DO 

B 

U6,  C6 

C6 
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^^^ 

B<-,  Uf 

Dr 
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^^^ 

Ce 
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l!rf.  Crf,  Pf/ 
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ÉTUDE    EYPÉRIMENTiLE    DE    L*    PROPlGATIOK,    ETC.      1  ^3 

SECONDE  PARTIR. 

DBTËBII [NATION    I)B    LX  TEUPlÎHATUaE   DU    HA\IM[IH    DE    DENSITÉ 
DE  I'BKV   et  des  fiOLOTIDXS  AQUEUSES. 


r 

^^f  Désignons  par  („  la  ternpératare  du  niaxîmuni  île  den- 
allé;  pari;,  la  lempéraftire  initiale  de  t'eau,  ou  delà  solu- 
IJon  aqueuse,  soumUe  au  rerroidlssemeni;  par  \g  sa  lem- 
pérature  initiale  lorsqu'elle  est  .soumise  à  l'écliaufTetnent, 

»Désiguons  aussi  par  IV  '■'  B„  les  leinpéialures  fies  bains 
froid  et  chaud.  Touns  les  fois  (|iie  les  Leinpératures  ini- 
tiales et  les  températures  des  bains  saut  choisies  de  oiaiitère 
à  remplir  les  condition;  suivantes  : 

tt,.^f,„  =  B,.-t„,. 

rexpérience  apprend  que  les  différentes  plisses  des  deux 
opërationa  par  rerroidissement  et  par  écliauffement  se 
succèdent  dans  le  même  ordre,  ei  dans  les  mômes  inter- 
valles de  temps  ;  d'une  manière  générale,  elles  se  corres- 
pondent parfaitement  ('), 

Si  l'on  représente  la  marche  des  différents  thermomètres 
par  des  courbes,  en  pienanl,  par  exemple,  les  temps  comme 
abscisses,  et  les  températures  comme  ordonnées,  on 
obtient  deux  systèmes  de  courbes  représentant  cliacun 
une  des  diux  opéiaiioiis.  Ces  deux  systèmes  de  courbes 
sont  l'image  renversée  l'un  de  l'autre.  Ils  ont  comme  axe 
de  symétrie  la  parallèle  h  l'ase  des  temps  qui  a  pour 
ordonnée  tm- 

Au  mojen  d'opérations  conduites  comme  celles  de 
l'espéricnce  IV,    on    peut  déterminer   t^   avec   une    très 

(')  Il  n'est  pua  indisppnsable,  pour  av«ic  une  bonne  détermination 
de  („,  que  ces  cnaditions  soient  remplies  rigoureusement.  {Voir  pll^S 
loin  les  eipéiiences  Vil  et  Vlli.)  Mais  il  faul  qu'il  y  ait  un  intervalle 
de  [',5  au  moins  entre  („  et  les  lempér.itures  initiales,  et  un  inter- 
valle de  2°  au  moins  entre  (,„  et  les  températures  des  bains. 

ABn.deChim.iildtPky,.,  ^'.érie,  t.  XXVIII.  (Fé«io(  iqoî.^         î3 


1^4  I"S    COPPET. 

grande  csacliludo  sî  l'on  coiinsîi  déjà  celle  valeur  en  pre^ 
niière  approximation.  On  clioisit  les  lempé  rature  s  I^,  1^, 
Rt  ei  6^,  do  itjanicre  à  remplir  les  conditions  ci-dessus, 
et,  les  o|)crntions  terminées,  on  construit  les  deux  systèmes 
de  courbes  fjui  repiésentent  la  marche  des  llier m o mètres. 
Si  CCS  deux  syslcmcs  de  courbes  paraissent  symétriques 
l'un  par  rapport  à  Tautrc,  ou  cherche  la  position  de  la 
parallèle  à  l'a^e  des  temps  qui  remplit  le  mieux  Tofiice 
d'axe  de  symétrie.  L'ordonnée  de  celte  parallètt?  donne  la 
valeur  pioliable  de  l^.  L'aspect  général  du  graphique 
permet  de  juger  si  les  températures  des  bains  et  les  tem- 
|iéi~alure$   initiales  ont  élé  convenablemenl  choisies  ('). 

C'est  au  moyen  des  lerripératnres  aiixi/iiellns  les  courbes 
se  coupent,  ou  des  croisements,  que  l'on  déiertuiiiele  plus 
siVemenl  la  position  de  l'axe  de  symétrie.  On  joint  par 
des  lignes  droilns,  cl  non  par  des  courbes  proprement 
dites,  les  sommets  des  ordonnées  déterminées  par  l'expé- 
rience. Ou  évile  ainsi  (oui  arbitraire  dans  le  tracé  des 
courbes,  qui  deviennent  des  lignes  brisées,  et  l'on  racilite 
la  détermination  de  leurs  points  d'inlersection. 

Si  l'expérience  a  élé  bien  conduite,  les  courbes  ne  se 
couperont  qu'une  ybf'j  an  relroidisscment,  et  une  fois  à 


mes  courbes  ne  se  reuconirent  pas 
s  lenîr  compte'  de  croisenicnls  qui  se 
9  tout  au  début  et  tout  à  la  fin   des 


s  prov 


niient  deci 


R  la  tempé- 


l'écliauHemei 
du  tout.  Il  ne  faut  pa 
roiluisenl  qnclquefoi 
opérations.  Les  prt 

rature  n'était  pas  rigoureusement  la  même  dans  toutes  les 
parties  de  la  masse  d'eau  au  moment  où  le  cylindre  a  été 
plongé  dans  le  bain.  Les  seconds  sont  dus  ii  des  retards, 
ou  antres  polîtes  irrégularités  dans  la  marche  des  ibernio- 
mètrcs.  Les  uns  et  les  autres  se  produisent  du  reste  dans 
de  mauvaises  conditions  au  pointde  vuede  l'/n/e/jec/ion. 


I,  ÉTÏDE  ESPÉRIMUNTALE  UE  LA  pnOPAGATlOB,  ETC.  Ig5 
e'esi-à-dirc  à  des  moiueiiLs  où  les  <!ourbcs,  marchani 
presque  parallèlement,  se  coupent  sous  des  angles  1res 
ùîgus. 
Les  croiscmeiiLs  de  deux  courbes,  au  refroidi ssemeul.  ei 
à  récliaufiemenl,  doîveul  être  à  égale  distance  de  l'nxe  de 
symétrie.  La  moyenne  des  ordonnées  de  ces  poinis  con- 
stitue une  valeur  puriiciiliére  de  /„,,  La  moyenne  de 
1     toutes  les  valeuis  particulières  de  („,  constitue  le  résultat 

Ide  l'expérience. 
Les  conditions  dans  lesquelles  deux  courbes  se  coupent 
peuvent  être  plus  ou  moins  bonnes,  et  donner  en  consé- 
quence des  valeurs  particulières  de  t„  dont  l'exactitude 
est  beaucoup  plus  grande  dans  certains  cas  que  dans 
d'autres.  Ainsi,  plus  l'angle  sous  lequel  deux  courbes  se 
coupent  se  rapprochedVn  angle  droit,  plus  la  valeur  par- 
ticulière de  t„,  déduite  de  celle  Intersection  offre,  toutes 
choses  égales  d'ailleurs,  de  probabilité  d'exactitude.  Mais 
la  condition  esËGiilielle  d'un  bon  croisement  est  que  la 
.  marcbe  de  Vun  des  thermomètres  ait  été  lente  au  moment 
de  l'intersection  des  courbes.  Alors,  la  courbe  qui  Hgure  la 
marche  de  ce  lliermoniètre  est  presque  parallèle  à  l'axe 
des  temps,  ei  l'ordonnée  du  point  d'iniersecilon  est  facile 
à  déterminer,  même  si  les  deux  courbes  se  coupent  sous 
un  angle  très  aigu. 

Dans  le  Tableau  V![l  sont  consignés  tous  les  croise- 
inenis  qui  se  sont  produits  pendant  l'espérience  IV.  Les 
(lésignalious  des  tliennomèlres  qui  au  moment  des  croise- 
ments marchaient  le  plus  lenlenient  sont  imprimées  en 
italiques.  Vr  et  Vg  désignent  les  vitesses  moyennes  de 
refroidissement  et  d'éclianlfement  de  ces  tire r m om êtres 
pendant  les  minutes  où  se  sinl  produits  les  croisements. 
Les  valeurs  particulières  (correspondantes  de  im  sont,  en 
général,  d'autant  plus  exactes  que  les  sommes  iv4-t'e 
sont  plus  petites.  Les  désignations  des  lliermouièlres  sont 
rangées  par  ordre  alphabétique. 
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i™,qui  e 

décou 

eut,  et  qui 

^H 

prises  entre  ', 

",486  { 

3i.Di)e 

4s369{B6,Bc\ 

■ 

il.  Mais,  sur  ces  i[iia 

re- vingts 

valeurs 

il  ,  =1.  a 

H       ae 

feslenient  ma 

uvaiscs 

qui  doivent  èlr 

rejelées  : 

^1 

,   celles    déduites     d 

»a   croisements 

BS,  DA), 

^H          (Bc,  Dl 

),   (C6,  Dfr) 

pour 

lesiiuds   1 

c    des   ,i- 

^^Ê           teanes  >' 

+  i-,  dépasse 

1°  par 

ninuie. 

^1 

1.  écarte  les 

croiseni 

en  ts    poui 

le,,u 

sl.    iv+iv 

^H           dépasse 

0°,  20  ou  o", 

0,  on 

rouve  : 

^^P               55     valeurs    particulières 

de      f„, 

conipi 

SCS    eiilre 

H 

Rc,Bd)    et 

4%25o 

(G.,  Ci 

,  pour 

lesquelles 

^H             i-r+Vr^o-io,  el  Jon 

la  moyenne  est  4 

■ 

^ 

r 


I 
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Sj  valeurs  parliculières  de  /„  comprises  entie 
3',968  ;(B(/,  Ce)  et  4^o7n  (A«,  Ac),  pour  les'|uelles 
"r-h  i'e<  o",  I  o,  et  doiil  h  iiioyecine  c =1  4"i  oo6- 

I  y  a  tout  lieu  >le  croire  que  ce  dernier  cliiiïre  est  plus 
et  (jue  la  Dioyentie  générale  4"i<32i.  Il  est  identique 
résullal  final  de  mes  prymiéres  reciierches  { '  ). 
Vins)  qu'il  a  été  dit  dans  lu  premier  Mémoire,  on  peut 
âëtermiiier  t„  k  l'aide  des  températures  auxquelles  les 
courbes  changent  brus//ueinent  de  direction.  Ces  cliaiigc- 
meiits  de  direction  sont  provor|ucs  par  les  sitiils  des  thii- 
momètres. 

Si  l'on  pouvait  relever  l'élal  des  lliermpmèlres  à  de  très 
conri3iaiei'val[<'sdeiemp4,de5  en  5  secondes,  par  exemple, 
de  manière  à  saisir  t'inslaat  précis  de  chaque  saul,  la 
moyenne  des  températures  auxquelles  comme'iccnt  les 
sauts  fournirait  iiidubitableinent  une  valeur  très  exacte 
de  t„.  Cette  moyenne,    pour  rex|)éLleuce  IV,  est  4") 

Expérience    V. 


lur  I  ex|)e 

-  Détermination  de  t„,. 

iterroidisscmcnt.      EcbauITemeiil. 


Tempéra 
Tempéra 


Pour  celle  expérience  les  tliernir)m.èires  VI,  Vlll  et  X 
rejuplacés  par  les  n"'  I,  H  et  XL  La  disposition 
-des  iliermo mètres  était  la  suivante  : 
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^ 

1 

m 

Les  ptiQiograpliies  ont  éié  laites  aux 

miaule 

9,  lo,  .1,  .a,  i4,  itie.  ,3. 

Dans  les  Tableaux  IX  et  X  il  ii'aélé  reproduit 

que  l'état 

et  le   LToisemetit  des  iliermomèlres  111 

et   IV, 

teux    des 

autres  iherriiomètreB  ne  jnéseniant  pas  <l 

'iniérè 

général. 

Tableau  IX.  (Expé 

ience  V 

) 

j^_ 

État  des  thermomètr 

s  III  et 

IV. 

J^l 

ïcmpa.     m.            IV.          IH-IV. 

Èc 

'.:o5 

hauffemeat.       ^^^H 

IV. 

III-IV. 

-.>,i2 

■l"!.     S^y        ■l,»y>^        o,W, 

U 

.    3, M       2.74        o,i(; 

,Mi: 

5, '275 

-0,4c, 

8 

.     3,i5         2,ll9           o,46 

,89 

5,3ï 

-0,43 

9 

.     3,ia        ■i,675        0,445 

,915 

5,335 

— o,4ï 

.     3,ioJ      2,e;5        o,43 

,9'5 

5,3i5 

-0,43 

11 

.     3,.o        2,67          o,4:J 

,'i'i 

>.3; 

— 0:44 

13 

.     3.10         2,65           o,4î 

.9i"' 

5,38 

-0,435 

i4 

.      3,iu         2,65           0,4') 

,<HV' 

S,39S 

-0,43 

16 

.     3,Jo         a,G5           0,45 

,9G5 

5,Î9i 

-0.43 

)8 

,      3,0a         a, 58           û,44 

,26 

5,62 

—0,36 

Tableau  X.  (  Eupér 

ence  V. 

) 

M 

Croisements  des  llierina 

lètres  111  e/  IV. 

V 

^^^^^^                           Minute  du         Somme 

Croise 

^eou^ 

l^ 

,_ 

H^^r 

Il  réf. 

â  l'édi'. 

= 

m              III-IX lo'           9=        4 

3,117 

■i  .gos 

4%i3 

■               IV-I\ ]0'            lo' 

2,67} 

5,13G 

4,006 

H         ni-vii 12"               1,5 

j,IO.. 

i,SI-^" 

4,o.o 

■        iv-vii a-       12- 

2,65o 

3,371 

4,010 

■              m-V i<3'            ily'         o 

3,100 

4,965 

4,018 

■             IV-V iG'          i6- 

a,65o 

5,395 

4,o« 

H                   La  présence  des  ihermomclre 

1  etll 

avecl 

111-5  ÏOIU- 

H              mïneux  réservoirs,  a  dérangé   la 

symétrie  par 

rappon  à 

H             l'axe  et  au  centre  de  gravité  du 

cylindre  d'eau 

.  Il  en  etl 

H               résullé  que  la  martlie  des  tliermomèires 

III  et  IV,  placés 

^H         ÉTUDE    EXP^.RI 

l'un  el  l'autre  dai 

«EaTALK    DE 

nOPAGATl 

(marche 

qui  aurait  été 

S  la  position  Ad 

ta  même  pour  les 

deux  instru 

meitts  à  4  ou 

5  ceniièmes  de 

degré  près,  dais  1 

es  condition 

s  de  respérie 

,™  IV),  a  pré. 

semé  de  notables  différences 

M 

is  cida  n 

a  guère  nui  à 

la  valeur  de  leurs 

indications 

par 

rapport  à 

ladélermina- 

lion  de  fm,  car,  comme  le  ino 

le  Tablea 

u  IX,  la  diffé- 

rence  entre  les  ordonnées  des 

de  us 

courbes  III  et  IV,  cor- 

respondantà  une 

abscisse  do 

née 

est  demeurée  sensible- 

B     ment  égale  et  de 

igné  conir 

ire 

ju    refroidissement  et  à 

V  J'échanfTemenl,  pendant  la 

îério 

de  on   se 

sonl   produits                   1 

^P    les  croisements  {i 

o'  à  t6'  mir 

ute) 

\ 

■         LWpénicnc.  . 

donné  i(3 

râleurs  particulières  de  [„,                   1 

comprises  entre  S-.goS  et  4° 

oaa 

{i>r  +  y. 

compris  entre                   1 

'>  et  65)  dont  la  i\ 

noyeniie  est 

3°,  993. 

Pour  9  d'entre 

ces    iti   va 

leni 

.    i-v -l-i'e~o'',  10.    Ces                 1 

valeurs  sont  com 

irises  entre 

4% 

006  et  4 

,„.,,  .,   le„ 

moyenne  est  4",  o 

1 1. 

Expérie 

,ce  VI.  -  D 

lern 

inalion  de  tm.                                         1 

ieiro 

disaemenl. 

ÉctiautTement. 

Xcmpél'a turcs    d^^   Knine 

S"  0 

Tempérai  ure 

iQiiiales... 

7",^ 

o°,5 

Gonduclibililé  électrique 

del' 

au.... 

,8.io-'. 

On  s'est  servi 

pour  cette 

xpé 

ience  de 

quatre  ilier- 

momèlres  à  gros 

réservoirs  1 

,  IJ- 

XIII  et  XIV.  Ladispo-                   1 

K     lition  était  la  suivante  : 

^H                 Numéros 

■           d„ 

^               thermométras. 

P 

Lisi  lions. 

Il 

A 

IX 

Ba 

XIV ... . 

C 

X 

Da 

XII 

D 

XIII.... 

J 

Une  bae 
I 

elle  j 

-•«       i 

^ 


Les  réseivoirs  des  numéros  I,  II,  X1I[  el  XIV  eflleu- 
■  ient  le  fond  du  cylindre.  Le  ii"  XII  n*a   pu   être  placé 


■lu  fond  i\  canse  tlii  gros 


(lu  ti"  XIIl  avec 


Irtiniil  il  se  stM-uit  trouvé  eu  contact.  La  placQ  restée  vide 
eu  B  a  clé  ri'injilie  par  une  baguelle  l'n  verre  de  même 
(Ii*ni(>Ii'e  que  le  n°  IX  auquel  elle  faisait  pendant.  Les 
plioiofrnpliies  ont  été  faites  aux  minutes  4,  6,  8,  lo,  la 
l4,  itiel  i«. 

Les  iheuiiomèlres  I  cl  II  étant  tout  à  fait  pareils,  et 
places  loiis  deux  en  A,  tout  près  du  fond,  auraient  mar- 
ché de  front  si   la  disposition  des  autres    tlierinomèlres 


ftvail  été  r 


ni  symétrique  par  rapport 


I  l'a 


du  cylindre  el  au  centre  de  gravité  de  la  masse  liquide. 
Mnis  la  présence  des  gros  tlierniouièlres  XUI  el  XiV,  à 
léservuira  inégaux,  a  occasionné  de  telles  perturbations, 
quoique  ces  tliermomèlies  fussent  placés  symétriquement 
l'un  par  rapport  à  l'autre,  que  le  n"  II  a  marqué  au 
Itifroidisseiuent  jusqu'à  i",  i-i^  de  plus  que  le  n"  I.  Entre 
U  8'  et  la  i6°  minule  (période  des  croisements),  la  diffé- 
rence II —  J  n'a  pas  été  égaie  et  de  signe  contraire  au 
refroidissemeiilet  â  l'écliaullement  (comme  la  différence 
III  — IV,  expérience  V,  Tableau  IX).  Elle  a  varié  au 
l'efroIdissemeiiL  entre  o°,99  et  o",  gS,  et  à  l'écliauneinent 
entre  —  o^jgi  el  —  o",  87.  Il  en  est  résulté  une  différence 
de  o°,o6  environ  entre  les  valeurs  de  t,„  fournies  par  I,  et 
celles  fournies  par  II. 

Le  ibermomèiie  XIII  a  donné  3  valeurs  de  („,,  toutes 
deux  trop  ('levées  (4",07O  el  4''!o8o}. 

L'expérience  a  fourni,  en  tout,  i3  valeurs  particu- 
lières de  tni  comprises  entre  3',963  et  4''jo8o,  doat  la 
moyenne  est  4'*,t>a8. 

Pour  5  d'enlre  ces  i3  valeurs,  (>  +  (V<  o»,  ao,  leur 
moyenne  est  4°iO07.  Pour  2  valeurs  de  i»  aeulemeni, 
Vr-H  fe^o",  10.  Leur  moyenne  est  3", 963. 

La  valeur  moyenne  de  Vr  +  i'e  a  été  beaucoup  plus  éle- 
vée que  pour  l'expérience  V. 


En  somi 
■tliermoinèi 


EXPÉRIMEHT.VI 

m'\  celle  e^^" 
grosi  " 


2oH 
iloî  (le 


e  a  monlré  (jue  l'e 
•s  comme  les  n-'XIIIetXIV 
!   n'est  pas  à  recommander,    soil  à  cause  des  perturba  lions 
qu'ils  occasionnent  dans  la  marche  des  iliermomèlrca  plus 
petits,   soit  à  cause  des  retards  considérables  que  pré- 
sentent ces  instruments. 


La  température  Jn  niaxii 
'aqueuse  (tm)  se  délermin 


[  Application  dh  la  méthode  a  la  iiéteb  me  nation  de  la  tebpê- 
ratchb  du  uaxthuh  de  densité  dbs  solutions  aliceuses. 

ï  densité  d'une  solution 
einenl  comme  celle  de 
jl^eau  pure,  l'resfiuc  loulcs  les  substances  soltibles  dans 
Il  que  l'on  a  étudiées  h  ce  point  de  vue  juscjn'à  présent 
rabaissent  la  température  du  maxiinuin  de  densité  de  l'eau 
fie  deux  à  douxe  fois  plus  ({u'elles  n'eu  abaissent  le  point  de 
I  congélation.  En  conséi|Ueiice,  à  moins  que  les  solutions  ne 
■  supportent  facilement  l'étal  de  surfusion,  la  métliodcdont 
I  question  n'est  applicable  qu'aux  solutions  peu 
^concentrées. 

Les  thermomètres  dont  ou  se  serl  pour  ces  eupé  riences 
iloivcnt  être  sensibles,  de  préférence  à  petit  réservoir,  et 
wradués  en  dixièmes.  11  n'y  a  aucun  avantage  (au  cou- 
^traire)  à  employer  des  thermomètres  à  gros  réservoirs, 
Lgradués  en  cinquantièmes  ou  en  centièmes  ('  ),  Si  l'on  ne 
f  ïîse  pas  k  une  très  grande  précision,  on  peut  employer 
ptles  ihermomèlres  de  forme  ordinaire,  sans  prolongement 
L  de  la  tige  au-dessous  du  réservoir.  Mais,  quels  que  soient 

y,[,')  Oit  obtiuiiJrait  sans  Joulu  de  bona  césullats  avec  les  tbermo- 
faièlres  à  gros  réservoirs,  â  la  condition  d'employer  une  quantité  de 
^qnide  beaucoup  plus  grande  (3'  ou  4')i  aG»  île  ralentir  le  rerroidis- 
sement  l-L  l'échauffemenl.  Il  serait  sans  doute  utile  aussi,  afin  de 
diminuer  les  relards  ooaeidârablcs  auxquels  les  instruments  de  ce 
genre  sont  sujets,  de  faire  agir  de  petits  marteaux  électriques  sur  les 
E  lenrs  liges.  L'ébranlement  causé  par 
I  parait  modifier  en  rien  la  marche  des  courants  de  c 
WAa  liquide. 


3o4 


est  toujours  préférabl 

par     rapport    à    l'axe    d 

oin,  coiiuni;  penifant  à  u 

n  verre  de  mÈme  diamètrt 


led^^ 


les  iheriDonièlres  employé 
les  disposer  symélriqnciii 
cylindre,  et  de  placer  au 
iliermomètre,  une  bagueli 

Si  nous  considérons  connue  acquis,  mainteiiaiil,  que 
'ni  =  4''iOf>  à  4".oi  pour  l'eau  pure,  et  que  nous  compa- 
rions avec  ces  ciiiirres  toules  les  valeurs  particulières  de  (,„ 
fournies  par  l'expérience  IV,  nous  pouvons  en  tirer  les 
règles  suivantes,  qui  sont  confirmées  du  resie  par  toutes 
les  autres  expériences  : 

i.  Les  lliermomètres  placés  dans  la  mas.fe  inleine 
donnent  en  général  de  meilleurs  résuliats  que  ceux 
placés  dans  la  masse  exlerne.  Si  le  récîpienlemployé  u  est 
pas  parfaitemenl  cylindrique,  ou  si  l'on  ne  dispose  que 
d'un  petit  nombre  de  [ lie rrno mètres,  il  vaut  mieux  les 
placer    tous   dans    la   mas^e    interne.    Les    thermomètres 


I  Ai  r 


placés  dans  1 
(posilions  An 
que  très  peu  de 
lliermomètres  plaies  d 
enlre  eux  et  parleurs  < 
de  la  masse  interne,  22 


■bes  s 


ipeneures 


de  la  masse  externe 


exemple)  ne  fournissent  au  reste 
is.  Dana  l'expérience  IV,  les 
i  la  masse  externe  ont  fourni, 
isements  avec  les  lliermomètres 
leurs  particulières  de  t„  dont  la 


moyenne  est  4"io45.  Lps  lliermomètres  de  la  masse 
interne  ont  fourni  entre  eax,  et  sans  le  concours  de  ceux 
de  la  masse  externe,  58  valeurs  de  t^  dont  la  moyenne  est 
de  4°,  01  a.  Ce  dernier  cUîfFre  est  sûrement  le  plus  exact 
des  deux. 

2.  Les  croisements  de  deux  thermomètres  sont,  en  géné- 
ral, d'autant  meilleurs  (c'est-à-dire  que  — se  rap- 
proche d'autant  plus  de  t^)  que  les  deux  thermomètres 
considérés  sont  placés  l'un,  plus  près  du  fond  (sans  le 
toucher),  et  l'autre  plus  près  de  la  surface  (').  Ainsi, 


(')I 


iteadu,  l'appareil  doit  être  construit  de  façoa  à  empScbu 
ichïicurpaT  Iefi>ad  et  par  le  couvercle  du  cylîDdre. 
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bns  l'expérience  IV,  les  résulta Ls  des  croisenienLs  An,  Ad 

Pi4,oi4),  Bfl,  Brf (3,990),  Ca, C(/ (3,999),  D«,D(/{4,oo4), 

raient  mieux  que  ceux  ile^i   croismni^nts    Ab,Ac  (4jt)3t>), 

|'B£,Bc  (4,369),  C6,Cc-  (:i,9(Î9),  DA,  De    (4,oao).    De 

les  résultats  des  ceoisemuuts  B«,  DJ  (4,002 ),Ca,  Drf 

),  etc.,  valent  mieux  que  ceux  de  B6,Dc  (4ii49), 

i,Dc  (3,967),  etc. 

3.  Les  t Le r  1110 mètres  places  prps  de  l'axe  du  cylindre 

■«n  D  et  en  C,  pat-  exein|>Ie)donnent  en  général  de  tneîl- 

urs  croisements  (iiut  ceux  qui  sont  plus  éloignés  de  l'axe 

■  en  A  ou  en  B  par  exemple).  Dam  le  Tableau  suivant  on 

^  mis  en  regard  les  valeurs  de  — fournies  par  les  croi- 

temenU   de  Bu,  Ca  et  Da  avec  Ad  et  Bd  d'une  pan,  et 
lavec  Cd  et  Dd  de  l'autie. 


Ba.Cfl 3,!J9i 


D«,Arf l,oiB  Da,Cd l,oo[ 

Da.Brf l.<)'j/.  Da,Dd l.mii 

Moyenne....      4,""'  Moyenne....      3,999 

Les  moyeunes  géuérales  sont  égalemeiiL  satisfaisantes, 
I  mais  les  valeurs  de  (,„  fournies  [lar  Cd  et  Dd  sont  toutes 
liComprisfS  entre  les  limites  3", 991  et  4"iOo4)  soit  un 
hicart  de  o°,oi3,  landis  ijue  celles  provenant  de  A^etdeBo! 
Iitont  comprises  entre  3", 982  et  4°jOi8,  soit  un  écart 
f  de  o'',o36.  Dans  le  cas  particuliej'  la  dilTérencL-  n'est  pas 
[grande.  Elle  est  souvent  plus  considérable, 

A.  Les  ilierniornélres  placés  tiu  même  niveau  ne  se 
[  croisent  pas  en  général,  parce  que  ceux  de  la  masse 
I  externe  marclient  toujours  plus  vite  que  ceux  de  la  masse 


t   que 


relient  généralement  de 


lifront.  Quand  ces  croisements  se  produiseul,  la  somme  des 
ritesses  iv-t-fe  ^^^  généralement    élevée,  condition   très 


3o6 

^^^ 

^^^^^^^^H 

defavoi 

able.  Le*  seuls  croisemeiita  de  cette  espèce  qai  se 

soient 

produits  pendant 

l'expérience  IV  ont  donné  les 

résulta 

s  suivants  : 

^ k 

Bb,DO 

^H 

BfjDf 

3,929           ^^^^1 

Gé,D6 

IJ5.5      ^^M 

Ce,  De 

^H 

Les  croisements  du  De 

ont  bons.  <  leux  de  Db  sont  très 

mauvais, 

De  ce  (jui  piécède  il   i 

ésulle  que   les    quatre    lliermo- 

niéires 

le  mieux  placés  d 

aus  l'expérieuce  IV  occupaient 

le.  |,o. 

lions  Cd,  D<i,  Cil  i 

t  Da.  Ilsom  donné  les  résultela     1 

suivani 

ÊM 

Cii,Cd 

^^M 

C«,D</.... 

^^^^H 

Ba,Cd 

^^^1 

Da,Dd.... 

^^M 

Moyenn 
^  et  Bs  représenle 

4,004           "'^^^n 

Si  B 

m  les  températures  des    bains 

froid  e 

eliaud,  I,  et  !„  les 

températures  initiales,  il  faut 

ëVideiu 

ment,  poui-que  ies 

deux  opérations  par  rcfruiilis- 

sèment 

et  par  écliauireme 

nl  soient  exactemeul  le  renver- 

sèment 

l'une  de  l'autre, 

que   ces    températures     soient 

dé  tenu 

nées  de  manière  q 

le 

B^+( 

.,^\ic-l.„- 

ir-' 

„  =  K^t.„. 

Ilfau 

l  donc  connaître  (, 

d'avauce  en  première  appi'oxi- 

ination 

Eli  général,  lorsqu'on  commence  l'élude d'ujie  substance, 

ou  ne  peut  prévoir,  même 

approsinialivemenl,  la  valeur     j 

de  son 

abaissement    luolf 

culaii'e  de    la    température  du     1 

mas  i  nu 

m.  Dansées  cas  il 

vaut  mieux  opérer  d'abord  sur    1 

^^        ÉTUDE    EXPËI 

une  solulioti  tri 
la  leiii[n?ralure 


I  |ieii  c 


par 


(la,.lusfa.Uoà 
el,  loul  iii  relcvaiiL  Vi 
ograpliie  ou  aiilrcmeiU, 


■ée.  On  dniih 

laloàéUblir 


» 
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iti  bain  froid 
à  iiiainieuir 
lierniomèlres 
te,  avec  une 
'odiiisent  les 

I  peu  d'babi- 
valeur  de  t„ 
alors  la  tempé- 
>itrQsaiiie  pour 
:lsraisant. 
xiiiium  de  den- 


luDRlle,  les  températures  auxi/anlles  se  p, 
■vitesses  minimales  de  refroidissement  de 
thermomètres  placés  |>rès  du  fond.  Avec  un 
lude  on  peut  déduire  de  ces  observulions  la 
en  première  approximation,  et  déterminer 
rature  du  bain  cliaud  avec  une  exactîliide 
que  le  résultat  final  de  l'expérieDce  soit  &i 

Les  sels  abaissent  la  lempérature  du  maxin 
tîlé  de  l'eau  à  peu  près  pioporLionnelIenicnt  à  la  (juautilé 
de  substance  dissoute  (loi  de  Desprelz).  Si  l'on  connaît 
la  valeur  de  f,„  pour  une  des  solutions  d'un  sel,  on  peut 
en  déduire  son  abaissement  moléculaire  de  la  leinpéraLure 
du  masîuium,  et  prévoir  ainsi,  en  première  approxima- 
tion, la  valeur  de  t^  pour  les  autres  solutions  |du3  ou 
moins  concentrées  du  uiËme  sel.  Mais  il  esldcs  sulisiances 
telles  que  l'alcool  cl  l'étlier  élbyliqucs,  par  exemple, 
uellcs  la  règle  de  Desprelz  nVsl  absolument  pasappli- 


s  spécial 


i 


ansqui 

cable.  Dans  ces  cas,  11  fanl  user  de 

el  muUîplier  les  expi-riences. 

Il  est  manifeste  que  l'intervalle  entre  l,„  et  la  tempéra- 
ture initiale  1?  ne  peut  être  plus  grand  en  général  que 
'intervalle  entie  t„,  et  les  lerapéralures  des  bains;  sans 
uoi  la  solution  serait  exposée  à  se  congeler  au  début  de 
IVchauffenicnt.  Il  est  commode  de  le  prendre  un  peu  plus 
petit.  Il  faut  prendre  l'intervalle  enln;  /„  et  les  tempéra- 
tures des  bains  aussi  grand  i/ae  possible.  Mais  cet  inter- 
valle ne  peut  guère  dépasser  4"j  sans  quoi  la  solution  est 
exposée  à  se  congeler  pendant  l'opération  par  refroidisse- 
meiit.  D'autre  pari,  cet  intervalle  ne  doit  pas  être  inférieur 
à  ^"i  car,  s'il  est  plus  petit,  les  croisements  des  courbes  sç 
font  mal.  La  condition   essentielle  pour  avoir  de  boiu 


rtwiwa"'»'*  est  qm 


Si  celte  condition  est  rt-mplie,  il  peut  y  avoir  entre 
(B  +'»)*'('''' —  '™)  ii'"ï  J''ï*é'"etice  Je  1°,  et  même  de  2", 
c'Ml-ù-iI're  qu'on  peut  se  tromper  d«  o",  5  à  1°  dans  l'es- 
linittlion  de  t„  en  première  approximation,  sans  que  pour 
cela  Ik  resnliaiderexpérieiicesoitnéiessairement  mauvais 
(voir  ei-après  les  expériences  VII  cl  VIII). 

Dans  les  expériences  où  la  température  de  la  solution 
doit  élre  abaissée  au-dessous  du  son  point  de  longélaliott, 
il  cKl  préférable  de  laisser  une  couche  d'air  entre  la  sur- 
face du  liquide  et  te  couvercle  du  cylindre.  La  solution 
est  alors  moins  fiijetie  ù  la  longélalioii,  snrioul  au  début 
de  l'opération  par  échauffement,  au  moment  où  l'on  éga- 
lise sa  température  au  moyen  de  l'agitaleur. 

Lorsque  le  relevé  de  l'élat  des  thermoniètres  se  fait 
par  la  photographie,  on  désire  nalurellenieiit  réduire  le 
nombre  des  épreuves  au  strict  nécessaire.  On  y  parvient 
en  adoptaul,  pour  loule  une  série  d'en  pé  rie  mes,  la  même 
disposition  dis  tliermoniètres  et  les  mêmes  dilTérences  de 
température  entre  !„,(  supposé  comme  en  première  approsî- 
mariou),  d'une  part,  el  les  températures  Br,  B^,  Ir^t  I^  de 
l'autre.  Alors,  toutes  les  expériences  marchent  les  uues 
comme  tes  autres.  Après  ta  première,  on  sait  exactement 
H  quels  moments  il  est  utile  de  pholograpliier,  et  (juand 
ou  peut  s'en  dispenser.  Le  plus  souvent,  (3  à  S  pbotogra- 
pliies  suffiseut  pour  chaque  opération. 

De  l'influence  que  pettl  avoir  sur  les  résultats  des 
expériences  un  choix  défectueux  des  températures  ini- 
tiales et  des  températures  des  tains.  —  Nous  avons  dil 
qu'il  faut,  autant  t/ne  possible,  fixei'  les  températures  des 
bains  et  les  lempéralures  initiales  de  manière  à  satisfaire 
aux  conditions 


I,-  - 


ÉTUDE    I 


r 

^K  Cela  exige  la  connaissance  préalable  ilc  t„[  en  premièri 
■pproximalion. 

^f    SacTianl  que  f,„  pour  l'eau  pure  est  sensiblemeul  4°!  ci 
nouïavonspriSjpourlesexpérieiicesIV,  Vel  VI,  Br^o", 


3  (ou  0°,  5),  qui 

nous  aurions  procédé  si 
eigtié  d'avance  sur  la 
lous  avions  pensé,  par 
imum  de  densité  à  S", 

lion  que  l'on  a  fait  les 


B^=8°,o,Ir=8'',o(ou7'',5). 

satisfont  aux  rondïtiotis  ci-desaus. 
k  On  peut  se  demander  comment 
Pnous  avions  élé  moins  bien  rem 
^valeur    approximative  de  t„„  si 

exemple,  qne  l'eau  avait  son  ma: 

OU  à  3"  environ. 

C'est  pour  répondre  à  celle  que 
■expériences  VU  et  VIII. 

Erpérieniie   S'il. 
Les  tempt-ralures  des  bains  ei  les  lerapéralures  initiales 
■  pnt  été  choisies  dans  l'Iiypollièse  que  fm^  5"  environ. 

Refruiilissem^at.         Ëchïuiïemenl. 

Températures  des  bains o'.o  iiV'.o 

Températures  initiales 9",  5  u",  5 

Les  thermomètres  1I(  à  X  ont  él^  disposés  comme  suit  : 


Les  photographies  ont  élé  faites  toutes  les  3  minutes, 
|,de  I  à  19  niinnLes. 

Le  Tableau  XI  résume  les  observations  que  je  crois 
■  devoir  reproduire  afin  qu'on  puisse  les  comparer  avec 
I  celles  de  l'expérience  IV. 


Tableau  XI.  (Expérience  ' 

Vil.) 

Etat  des  thermomètre 

ftmp 

s.  Ad. 

Bfi.         Ce.         Drf.        Da. 
Refro  idiisement. 

C6. 

Ba. 

ke. 

I*... 

5,7î 

9,49       9.33       7,85       9, (il 

9,5^ 

9,5i 

6,97 

3... 

3,i5 

8,38       6,92       3,48       g,a8 

8, Si 

9, M 

3,58 

A«, 

7.  dm  Chin 

..  etdePhy,..  /série,  t.  XXVlli 

.(Février 

>%aî.\ 

li 

3,1 0- 

^^ 

" 

^ 

1 

■ 

TAB1.EAL 

XI.  (Espërien 

ce  VU  )  (  Suite 

1 

État  des  Ihermomèli 

s. 

Temp-.   A(/. 

Bb. 

Ce.         Dd. 

Dn, 

Ch. 

Ba. 

Ac. 

R  e/ro  idisse  ment. 

s:..     ^"97 

6,12 

5,88      5,o3 

8°  01 

G°3i 

a'oa 

a,3o 

7.-.     -^-,89 

4,10 

5,3o       4,81 

6,8a 

5,81 

6,îi 

a 

10 

9...      a,8. 

3,90 

4,9i       4,7" 

6,10 

5, ai 

4,5o 

a 

07 

ir...    2,78 

3,68 

4,71      4,6' 

a. 78 

4,96 

^,4" 

2 

o5 

i3...-  3,76 

a, 53 

4,69      4.58 

1,43 

2,74 

(,43 

2 

"4 

.S...     a,7i 

',89 

3,3i      4,56 

0,98 

i,96 

0,99 

I 

82 

.7...     3,73 

1,^5 

a,39      4,56 

0,73 

1,48 

0,74 

1 

iG 

19...     «,57 

1,09 

1,88      3,85 

0,53 

i,ii 

0,58 

' 

,5 

Échauffe» 

er,l. 

,...     3,90 

0,47 

0,43       1,10 

Q,-V. 

0.47 

u,6î 

3,^8 

3...     4.95 

2,l3 

1,64       2,94 

1,48 

«,89 

i,ji 

6,aa 

5...     5,  M 

3,06 

a,  49       3,9.5 

a, 08 

',99 

4,10 

6,39 

7...     5,3o 

3,63 

a,89      3,3a 

7,9'- 

a, 79 

7,N3 

6,39 

9...     5,40 

6,09 

",99      3,3a 

8,73 

6,86 

8,68 

6,45 

u...     5,49 

7,99 

5,89      3,3i 

9, "5 

7,9» 

9," 

■}M 

i3...     5,61 

8,56 

7.'7      3,7« 

9,4a 

8,5a 

9,38 

S, 02 

i5...     6,5i 

8,97 

7,94      5,75 

9,57 

8,94 

9,5î 

8,60 

i7.--     7,4a 

9,.^ 

a,5i     6,9a 

9,7' 

9,a3 

9,69 

9,00 

■  9...      8,,o 

9,41 

8,89     7,73 

7,81 

9,43 

9,78 

9,37 

Afin  il'abréger, 

e  Tableau  des    cioîsemeiiis  n'est  pas 

repioduil.  On  peut 

le  leconstiiuer  au 

besoin 

à  l'aide  dM 

Tableau  XI 

L'e«pe 

rience  a  four 

iaov 

aleurs  particu 

ière.>> 

de  t„i  compi 

ses  entre  3%  368  (Bn 

Cc)et4'',ao 

î(Ac 

Da), 

dont  la  moyenne  est  3°, 877.  Les  croisenienls 

(B«. 

C6), 

(BA,Cc)ei 

(Ci,D 

a)  se  sont  produits  au  lefroidissemem, 

mais  non  à 

'échauffemenl. 

Sur  les  ac 

valeur 

particulière 

de  (,„ 

,ilje 

1  a  12 

pour 

lesquelles  Vr 

+  ^.^0 

",  1 0.  Elles  sont  comprises  e 

mreS 

ei4\5o3,e 

leur  m 

oyenne  est  4 

,018. 

'lU 

Ei^périence   VIII. 

■ 

Les  lemp 

éralui'es 

des  bains  e 

i  les 

empératures 

ini- 

lialet    ont 

été    cbo 

aies    dans   l'iiypotlièse   q 

iG    t„ 

^ 

fc. 

à 

■ 

■ 
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inviron  : 


;    LA   PROPAGATION, 


EcbBuffemeni. 


I 


^ 


Les  iherinométrea  onl  été  disposés  comme  pour  l'expé- 
;ience  Vil,  et  les  photographies  prises  toutes  les  2  minutes 
I  minutL'  à  19  minutes. 

L'espérience  a  donné  ao  valeurs  particulières  de  ;„ 
comprises  en  lie  3°,  109  (Arf,  Ct)  et4".63o  (Ba,  Cc),loules 
très  inexaites  sauf  une  seule  :  4"!'''^"  ('^c,  \d). 

Cependani,  la  moyenne  générale  est  presque  égale  à 
celle  de  l'expérience  VII.  Elle  est  3",  85o. 

Ainsi,  malgré  les  erreurs  commises  voloatairemeat 
dans  le  choix  des  températures  des  bains  et  des  tempéra- 
tures initiales  (erreurs  grossières,  qu'on  ne  commettra 
Jamais  dans  la  pratique).  les  résultais  des  expériences  VII 
et  VIII  sont  exacts  à  moins  de  ~  de  degré. 

Les  valeuj's  de  /„  l'ournies  par  l'expérience  VII,  prises 
^isolément,  sont  beaucoup  plus  exactes  que  celles  fournies 
par  l'expérience  VIII.  Cela  tient  à  ce  que  les  intervalles 
de  température  entre  (;„  d'une  part,  et  Br,  B,,  Ir,  I?  de 
l'autre,  étaient  beaucoup  plus  grands  dans  le  premier  cas 
que  dans  le  second.  On  doit  toujours  prendre  ces  inter- 
valles aussi  grands  que  le  permettent  les  conditions  géné- 
rales de  l'expérience. 


TEHPEH4TURE  DU  MAXIUUII  DE  DENSITE  DE  l'eaU   PURE. 
HÉSb'HÉ   ET  CONCLUSION. 

première  série  d'expériences  (publiée  en  1894)3 
inné  161  valeurs  particulières  de  t,„  comprises  entre 
84a  et  4"»  1^6  dont  la  moyenne  est  : 

.-CjOûa. 

La  deuxième   série    d'expériences    (expériences  IV,  V 
ei  VI  du  présent  Mémoire)  a  donné  1 09  valeurs  particu- 


Hères  de  <„,  comprises  entre  3»,4S6  el  4%369   (');  "^^1 
la  moyenne  esi  ^^H 

Si  des  161  valeurs  de  l„  de  la  première  série,  on  en 
écarto  71  qui  prélent  à  la  critique  pour  divers  motifs, 
il  reste  90  valeurs  comprises  ènlre  3", 910  et  ^",081  dont 
la  moyenne  est  : 

Si  des  lotj  valeurs  de  la  deuxième  série  on  ecarle  les 
54  valeurs  pour  lesquelles  la  somme  des  vitesses  moyennes 
de  refroidissement  et  d'écliauffement  t'r  +  fc  a  été  plus 
grande  que  ci", 10  par  minute,  il  reàle  55  valeurs  com- 
prises entre  3", 968  et  4°iOjo  dont  la  moyenne  est  : 

Ces  chiffres  démontrejit  l'excellence  de  la  méthode 
mieux  que  ne  pourrait  le  faire,  je  crois,  aucun  commen- 
taire. L'accord  entre  les  résultats  des  deux  séries  d'expé- 
riences me  parait  d'autant  plus  remarquable  qu'elles  ont 
été  faites  avec  des  appareils  difl'érents,  et  que  sur  les 
18  ihermomètrca  employés,  nn  seul  (le  n"  XII)  a  servi  à- 
la  fois  pour  les  deux  séries. 

Peul-on  en  conclure  que  la  température  du  maximun» 
de  densité  de  l'eau  est  4°,oo(>  du  tliermomètre  à  mercure, 
à  quelques  millièmes  de  degré  près?  Ce  serait,  je  le  crains, 
un  peu  trop  s'aventurer.  Il  paraît  certain,  en  effet,  que, 
dans  le  voisinage  immédiat  de  la  température  de  son 
maximum  de  densité,  une  variation  de  ~  de  degré  de  la 
teuipéralure  de  l'eau  correspond  à  une  variation  si 
petite  de  sa  densité  qu'elle  semble  devoir  échapper  à  tous- 
les  moyens  de  mesure  dont  la  Science  dispose  actuelle- 
menl  (^). 

('}  SI  l'on  écarte  lea  très  mauvais  rtgultats  (BA,  DA)  et  (B&,  Bo), 
de  l'eipérience  IV,  ces  limilea  se  trouvcnL  rédnitea  à  3",i)ia  el  4'|973- 

(')  TuiESEN,  ScHEEL  ct  DiESBELUORsi  {Wisienschoftliche  Abhand- 
langen  der  physikaliscken-technitchen  Beichaanstalt,  t.  III,  p.  6;^ 


ftTuuE  S PECTROi'HOTOM ÉTHIQUE  d'électrolvtes-      ai3 

Tout  ce  (ju'il  esl  permis  de  dire  est  ceci  :  Le  chiffre 
3°, 98  du  thermomètre  à  hydrogène  (soit  environ  4'',oo5 
du  thermomètre  à  mercure)  exprime  la  température 
du  maximum  de  densité  de  l'eau  pure  soumise  à  la 
pression  normale  awec  toute  la  précision  qu'il  est  possible 
d 'atteindre  par  les  procédés  de  mesure  actuellement 
connus. 

fiTUDE  SPECTROPIIOTOMÉTlIlQUe  UB  QlELQieS  ËLECTilOLYTES      \^ 
E\  SOMlTiON; 


Introduction.  ^ 

La  théorie  des  ions  est,  à  l'heure  actuelle,  trop  connue 
pour  qu'il  soit  nécessaire  de  faire  de  son  exposé  l'intro- 
duction à  celle  étude,  qui  est  celle  d'une  de  ses  Gonsë- 
queiicesles  plus  directes. 

J'iusislerai  uniqueuient  sur  ce  point  que  les  ions  ont 
nue  individualité  propre,  distincte  de  celle  de  la  molécule 
dont  ils  proviennent,  et  qu'il  est  liors  de  doute,  aujour- 
d'Iiui,  qu'ils  interviennent  pour  leur  part  dans  les  pro- 
priétés physiques  de  la  solution.  C'est  ainsi  qu'ils  jouent 
le  r61e  de  molécules  complètes  dans  rétablissement  de  la 
pression  osmoiique,  du  point  de  congélation,  de  la  tension 
de  vapeur,  de  la  tension  superficielle,  etc. 


303570      '  (-*- 67,36 

is  laqueUe  c  désigne  la  densité  de  l'eau  à  la  tempéraiure  t  rappor- 

4  9a  deasilé  à  3°,^^  de  l'échelle  du  thermamètre  à  hydrogèoe.  Si 

1  calcule   d'après  cette  formule  quelle  doit  être  la  variiiUoD.  de  la 

deoBité  de  l'eau  lorsque  sa  température   a'élève  de  3°, 98  â  3°, 99,  aoil 

de  -^  de  degr^,  on  trouve  que  cette  variation  e^t  inférieure  à  i  mil- 

\  liardième. 


ai4 

Enfin,  les  ions  sont  les  seuls  véhicules  d'éleciricilé  â 
l'intérieur  de  l'élecirolyte,  et  cette  propriété,  Jointe  aux 
précédentes  qui  les  rapprochent  des  molécules  proprement 
dites,  a  conduit  S.  Arrhcnius  à  une  hypothèse  toute 
récente  sur  la  nature  des  ions,  qu'il  considère  comme  des 
molécules  résultant  de  l'union  des  radicaux  ions  à  deux 
éléments  nouveaux,  les  électrons  positif  et  négatif,  ca- 
ractérisés par  iine  propriété  spéciale,  qu'ils  transporieni 
dans  leurs  composés  et  qui  fait  que  ceux-ci  paraïsseuL 
élec Irisés. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  cette  hypothèse,  puisque  les  ions 


edesmolé< 


lies,  de  propriétés  délinies, 
propre,   indépendante  de 


uédiate  de  la    théorie  des 
tablie,  qu'on  s'est  proposé 


se  comportent  comm 

ils  doivent  avoir  une  couleur 

l'électrolyte  dont  ils  provienne 

C'est  celle  conséquence  ini 
ions,  encore  insufEsamment  i 
de  vérifier. 

Cette  vérification  est,  d'ailleurs,  dans  le  cas  général, 
asses  complexe.  Ou  la  réduit  au  maximum  de  simplicité 
en  s' adressant  au  cas  particulier  d'un  sel  métallique  dont 
un  seul  ion  est  coloré. 

On  dira  d'ailleurs,  toujours  au  point  de  vue  de  la 
théorie  des  ions,  qu'un  ion  est  incolore  lorsqu'il  peut 
exister  dans  des  solutious  dont  l'absorption  ne  difl'ère  pas 
de  celle  du  dissolvant.  Les  ions  SO*  ou  K,  par  exemple, 
sont  incolores,  puisque  les. solutions  étendues  de  SO'K- 
qui  les  renferment  n'absorbent  pas  plus  que  l'eau  pure. 

C'est  ce  cas  particulier  simple  qu'où  s'est  borné  jusqu'il 
présent  à  examiner. 

SÎBtoriqae, 

Les  variations  de  coloration  des  solutions  avec  lii 
concentration,  la  température  et  la  nature  du  dissolvant, 
ont  déjà  fait  l'objet  de  nombreux  travaux.  II  n'y  a  guère 
toutefois  que  les  plus  récents  qui  aient  été  entrepris  pour 
servir  de  contrâle  à  la  théorie  des  ions. 
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Gladstone   ayant, 
ipprosimaiivcs  que, 


il    y 


I 

I 


,  déduit  de  i 

i  somme  de 
(cide  et  basique 
cussion  et  les 
liquement   de 


;  qu  apporte 


concentrations  moyennes,   l'absorption  i 
deux  termes  caractéristiques  des  radicaux  a 
du  sel,  cette  loi  additive  fut  admise  sans  d 
premiers   chercheurs    se    préoccupèrent    i 
l'étendre  à  la  série  organique. 

En  1887,  G.  Kruss  éiudie  les  modifical 
dans  la  coloration  la  substitution  à  des  atomes  d'hydro- 
gène de  radicaux  hydrocarbonés  et  déduit  de  ses  travaux 
que  ces  modifications  sont  caractéristiques  du  radical 
substitué. 

L'année  suivante,  Stenger  conclut  dans  le  même  sens  : 
il  étudie,  en  particulier,  les  déplacements  de  la  bande 
d'absorption  de  la  rosanilini-  par  substitution  progressive 
aux  atomes  d'hydrogène  de  groupements  phényl  et  uiéthjl. 

Le  déplacement  marche  toujours  dans  h'  sens  des  y. 
décroissants,  à  mesure  que  se  continue  la  substitution. 

Le  premier,  en  1891,0.  Knoblausch  met  en  doute  la 
loi  de  Gladstone  et  lait  intervenir  la  concentration  dans 
la  coloration.  Dans  des  expériences  d'ailleurs  assez  gros- 
sières, mais  où  il  fait  varier  l'épaisseur  des  tiijuides  tra- 
versés de  o™  à  8"  et,   par  conséquent,    la  concentration 


I  lin 


tendues. 


,   pour 


;st  fonction  de  la  conccntra- 

e  lorsque  celle-ci    tend  vers 

;urs  que  la  loi  de  Gladstone 

résultats  au  point  de 


tdépem 
Osi 
compi 


dans  di 

plupart  des  sels,  la  couleur 
tion  et  tend   vers  une  limit< 
zéro.  L  auteur  ne  vise  d'aillé 
et  ne  songe  point  à  interpréi 
vue  de  la  théorie  des  ions. 

Ce  n'est  guère  qu'en  1893  que  celle-ci  entre  en  jeu. 
pour  faire,  avec  Oslwald,  l'objet  d'un  travail  de  vérifica- 
tion considérable,  limité  toutefois  au  cas  particulier  où. 
l'électrol^te  étant  complètement  dissocié,  sa  couleur  nt 
dépend  que  de  celle  de  ses  ions. 


Oslwald  se  propose  de  démontrer  que  des  électrolytes 
complètement  dissociés  tjui  ont  un  ion  commun  co(oré  et 


ncolore  ont  mêmespectre  d' absorption . 
Il   emploie  pour  cette  vérilication  deux   procédés  qui 
sistent,  l'uu  à  superposer  sur  une  même  photographie 
comparer,   l'autre   à  noter,   n  l'aide  d'un 
traiue  une  vis  inieroiitétrique,  les  positions 
imbre  dans  ces  divers  spectres. 
élliodes  confînueiit  pleinement  les  prévisions 


les  specires  ■■ 

réticule  qu'ei 

des  limites  d' 

Les  deux  n 


de  la  lliéorie.  Sur  près  de  trois  ceiUs  cas  esaminés,  il  n'y 
a  qu'une  ditaine  d'exceptions  qu'Osiwald  explique  pai- 
l'hydrolyse  dans  le  cas  des  sels  à  acide  ou  h^ 


phqui 

faible! 

de  sels  à  l'élal  colloïdal, 

non  dissociés, 

ioiJS  photographiques  ou  de 

■  son,  basé  sur  la 

!  une  large  place 

peut   guère    être 

litallf.    Toutefois,  eji   raison  de 

leur 

iclu. 


par  l'existence  dans  la  liqu 
c'csi-à-dire  insolubles  et  par 
Qu'il  s'agisse  de  reproJtii 
mesures  directes,  le  procédé  de  comp; 
limitation  des  bandes  d'absorption,  lai 
aux    appréciations  pe 
regardé  que  comme 
leur    nuiltipliciié   et 
d'Oslnald  semblaient 
fîcatîon  particulière  q 

Cependant,  quelqui 
vail  précédent,  louli'ul  remis  en  i[uesii< 
italien,  M.  Magnanioi,  qui,  sa 
par  Oslwald,  prétendit  établir 

r°  Que  difTérrnLs  sels  peuvi 
tiijucs  sans  renfermer  nécessairei 

'a"  Qu'un  changement  dans 
d'un  sel  coloré  n'entraine  pas  ni 
ment  dans  l'absorption,  même  lorsque,  sur  les  deux  parties 
du  sel,  partie  non  dissociée  et  partie  dissociée.  Tune  est 
indubitablement  non  colorée. 

Magnanini  base  sa  démonstration  sur  les  faits  suivants  ; 

I  °  L'acide  violurique,  en  dissolution  étendue,  est  inco- 
lore; s'il  parait  faibleraenl  coloré,  c'est  que  l'eau  employée 
e  dissolvant  coci tient  des  bases  alcalines.  Donc,  l'ion 


i  expériences 
iites,  au  inoins  pour  la  véri- 
lît  proposée. 

après  la  publication  du  tra- 
[1  par  un  chercheur 
r  les  résultats  obtenus 

t  avoir  des  spectres  iden- 
nient  un  même  ion  coloré  ; 
:  degré  de  dissociation 
lenL  un  change- 


noli 


lurique 


est  incolore; 


□rption  sont  égaux. 
.é  de  coloration  ne 
e  de  l'ion  vîolu- 
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'  Les  soliilîons  élendues  des  vk 
sont  rouges  et  leurs  coefficienls  d'à 
D'après  ce  qui    précède,  celle  idei 
peut  s'hiierpretev  par  la  présence  comni 
ri  que  ; 

3"  Si  l'on  recule,  par  l'addilioii,  aux  solutions  de  yiolu- 
raies  de  K  et  ÎSa,  d'une  ((uanliié  convenable  du  uiliale 
correspondant,  le  degré  de  dissociation  do  a5  pour  loo 
enTÎron  de  sa  valeur,  l'absorption  des  solnlions  n'est  pas 
modifiée. 

De  ces  consLalalloLis  Magnanini  conclut  : 


«    L'hypothès 

d'après  laquelle  la  partie  dissociée  des 

électrolytes  a   u 

ne  couleur  différente    de  la   partie   noti 

dissociée  est  en  c 

ontradictiou  avec  les  faits;  cl  si  les  per- 

manganates don 

lent  le  même  spectre,  si  les  sels  de  Cu, 

Co,  Fe  et  certa 

us  autres  métaux  soni  colorés  de    façaii 

identique,  cela 

ésulie  non  de  ce  que  ces  substances  ont 

I 


le  même  ion  coloré,  mais  du  fait  général  que  les  sels  d'un 
s.eul  et  même  mêlai  proviennent  du  mëuie  degré  d'oxyda- 
lion.  Si  les  sels  ferreux  et  ferriques  ont  des  colorations 
différentes,  cela  résulte,  non  d'une  différence  de  couleur 
des  ions  Fe  et  Fiî^,  mais  d'une  influence  constante  d'après 
laquelle  le  passage  d'un  degré  d'oxydation  à  un  autre 
amène  toujours  un  cliaugeinenl  dans  la  coloration.    » 


asail  ces  conclusions 
,ald,  Wagner  (1893) 
Jant  de  le  réfuter. 

iristratioti  : 
s  d'acide  violurïque 


L'argument  sur  lequel  Magnanini 
>  paraissait  sérieux;  doux  élèves  d'Ost 
ilDonnan  (1896)  entreprirent  cepend. 
Suivons  d'abord  Wagner  dans  sa  dér 
'  La  cause  qui  colore  les  s 
n'est  pas  celle  que  donne  Mïgnanini  ;  en  évitant  la  forma- 
lion    des    alcalis    dans   l'eau    distillée   employée    comme 
dissolvant,  la  solution  obtenue  est  encore  colorée. 

Au  surplus,  si  la  couleur  de  la  solution  était  due  à  la 
présence  de  violurales  alcalins,  en  étendant  de  plus  en 
plus  cette  solution,  on  augmenterait  dans  le  même  rap- 
port   la    quantité    de  violurales    formés,    et  V absoT"p\.\Q'& 
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devrait  croître  proportion iiellement  à  la  dilution.  Or, 
elle  croit  beaucoup  nioius  vite  et  proportionnellement  au 
degré  de  dissociation. 

Delà  oncoiiclul  que,  si  les  solulions  d'acide  violurique 
sont  peu  colorées,  c'est  qu'elles  sont  peu  dissociées,  que 
la  molécule  d'acide  est  incolore  et  que  c'esl,  au  contraire, 
l'ion  violurique  qui  est  coloré. 

2°  Si  les  violurates  de  K,  Na  et  Am  ont  même  spectre, 
c'esi  que  leurs  molécules  ont  ïcnsiblcmenl  même  couleur 
que  l'ion  violurique.  Au  surplus,  les  nombres  fournis  par 
Magnanini  témoignent  d'nne  petite  diOTérence  entre  les 
trois  sels,  laquelle  va  en  croissant  avec  la  concentration. 

3°  En  raison  même  de  cette  faible  différence  d'ab- 
sorption, rinlluence  des  nitrates  alcalins  sur  la  dissocia- 
tion ne  peut  correspondre  qu'à  une  très  petite  variation 
dans  la  couleur  de  la  solution.  L'expérience,  pour  être 
démonstrative,  aurait  dû  êire  faite  sur  l'acide  violurique, 
dont  la  molécule  est  st-nsiblement  incolore. 

4"  EuGn,  les  deux  violurates  les  plus  solubles,  ceux  de 
magnésium  et  de  béryllium,  ont,  en  solution  concentrée, 
une  couleur  très  différente  de  celle  de  leurs  solutions 
diluées.  Ces  dernières  sont  violettes  comme  les  solutions 
des  violurates  alcalins. 

Ce  qui  prouve,  d'ailleurs,  que  la  coloration  violette 
limite  de  ces  diverses  solutions  est  due  à  la  présence 
exclusive  de  l'anion  coloré,  c'est  que,  si  le  cathion  a  lui- 
même  une  absorption  sensible,  la  limite  de  coloration 
n'est  plus  la  même,  A  la  limite,  les  solutions  de  violuiate 
de  Co,  par  exemple,  sont  jaunes. 

Ce  raisonnement  i'iit  confirmé  et  éleuilu  par  les  expé- 
riences quantitatives  de  Frederick  Donnan. 

A  l'aide  d'uu  colorimètre  de  son  inveulion,  et  eu  pre- 
nant pour  liquide  de  comparaison  une  solution  au  ~^  de 
violurate  de  iN'a  qu'on  peut  considérer  comme  complète- 
ment dissociée,  M.  Donnan  déduit  de  leur  couleur  la 
teneur  en  ions  violuriqucs  de  toute  une  série  de  solutions  : 


r 


I 
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acide  violurïitue  pur,  aridi^  violurique  additionné  d'acides 
ohlorhydrifjue,  paraosybenzoïque,  lévulique  ou  acétique, 
de  chlorure  de  sodium,  el  entin  mélange  de  violurate  et  de 
chlorurt;  de  Na. 

11  compare  ensuite  les  degrés  de  dissociation  ainsi  déter- 
minés k  ceux  qui  se  déduisent  Je  la  mesure  des  conducti- 
bilités :  direetcmept  dans  le  cas  du  l'acide  pur,  indirecte- 
ment et  par  l'application  de  la  loi  d'isobydrie  dans  le  cas 
des  mélanges  d'acides  ou  de  sets. 

La  loi  d'isohydrie  est  d'ailleurs  le  résultat  d'une  hypo- 
thèse nouvelle  grell'ée  sur  celle  des  ions  ;  c'est  l'application 
à  ceux-ci  de  la  loi  des  masses  de  Guldberg  et  Waage  : 
«  Lorsque  deux  dissolutions  non  isohydriquea,  c'est- 
à-dire  de  degrés  de  dissociation  difTêrenls,  el  qui  ont  lin 
îot|  commun,  sont  mélangées,  leur  ionisation  se  modilic 
de  façon  qu'elles  deviennent  isohjdriques.    ii 

Quoi  qu'il  en  soit  de  cette  lui  qui  a  été  fort  disculée, 
les  nombres  de  Donnan  témojgnejit  d'un  accord  remar- 
quable entre  les  degrés  de  dissociation  calculés  et  ceux 
qui  se  déduisent  des  mesures  colorimétriques.  L'ion  violu- 
rîque  est  donc  bien  coloré.  Les  expériences  de  Donnan 
éiablissenC  en  outre,  couformémeni  aux  prévisions  de 
"Wagner,  que  la  molécule  d'acide  violurique  est  incoloie 
et  que  celle  de  violurate  de  Na  est  un  peu  plus  colorée 
que  l'ion  violurique,  la  différence  restant  toutefois  de 
l'ordre  des  erreurs  d'expérience. 

Pour  en  finir  avec  les  violurates  et  l'ion  violurique 
autour  desquels  a  gravité  pendant  longtemps  la  discussion 
des  ions  colorés,  disons  que,  en  iBcjâ,  à  la  suite  de  nou- 
velles recherches,  Magnanini  revint  sur  ses  premières 
conclusions  cl  se  rangea  à  l'avis  des  expérimentateurs 
allemands. 

A  côté  des  iniportanis  travaux  qui  précédent  et  qui  l'ont 
ressortir  les  divers  câtés  de  la  question,  il  convient  de 
signaler  un  certain  nombre  de  recherches,  les  unes  entre- 
prises sans  idée  préconçue  et  desquelles  l'auLeui;  \\e  \.\i«. 


aucune  concliisioii  géuérale,  d'autres  dirigées  dans  le  sens 
de  la  ihéorit-  des  ions,  comme  celles  d'Ewai»  sur  les  sets  de 
cuivre,  de  Magiiaiiiiii  sur  les  clirouiooxalales  el  les  chro- 
mosulfocyaiiates,  de  Spring  sur  la  transparence  des  seU 
incolores,  de  Vernou  sur  toute  une  série  de  sels  colorés,  etc. 
La  plupait  des  résuUals  obtenus  sonl  confoimes  à  la 
tliéorie  des  ions,  ils  conduisent  en  outre  à  celte  conclusion 
assez  rctnart]uab]e  cjue,  dans  la  plupart  des  sels  à  aniou 
coloré  et  à  catlûon  incolore,  la  coloration  de  la  molécule 
difTère  peu  de  telle  de  l'ion. 

Le  défaut  commun  à  toutes  ces  reclierclies  est  le  peu  de 
sensibilité  des  [iiélliudes  employées.  Ou  bien,  et  c'est  le 
cas  le  plus  fréquent,  l'auteur  se  limite  aux  résultats  qua- 
litatifs que  donne  l'emploi  des  colorî mètres,  ou  bien,  s'il 
se  sert  du  spectrophotomètre,  il  définit  la  couleur  de  ses 
solutions,  non  par  leuis  coeiËcients  d'absorption,  mais 
par  la  position  des  bandes  dans  le  spectre,  ou  bien,  enSu, 
dans  le  cas  raj'e  oii  il  eflectue  des  mesuies  d'absorption, 
celles-ci  se  rapportent  non  à  une  longueur  d'onde  définie, 
mais  à  une  région  du  spectre  assez  étendue. 

Dispositif  expérimental. 

Toute     mesure    speciropboioniétrique    comporte    une 

équation  personnelle  considérable  qu'on  rendra  évïdem- 

aussi  iiletiliques  et,  par  suite,  aussi  homogènes  que  pos- 
sible. 

J'ai,  depuis  3  aus,  à  ma  disposition  un  spectropboto- 
mètrc  Gouy,  et,  grâce  à  son  emploi,  j'ai  pu  prétendre 
apporter  quelques  élémetits  nouveaux  à  la  question  des 
ions  colorés,  en  ce  sens  qu'il  m'a  permis  dVliectuer  des 
mesures  d'absorption  sur  des  radiations  pratiquement 
homogènes,  ce  que  n'avait  eucore  fait  aucun  de  mod 
devanciers. 

Bieu  qu'il  n'ait  pas  été  encore  appliqué  au  genre  parti- 
culier de  recherches  que  j'avais  en  vue,  le  spectrophoLO- 


iPECTROPHOTOMÉTnIQll! 


L  mètre  Gouy  e 
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efTel,  de  l'e 


nteur  Jai 


ploi  (]u 


islral  : 


■  lea 


i  Gouy  Tut  adopté 
I  soluitons  d'iode,  par 


âamnies  colorées,  te  spectrophoiom 
yar  M.  Rigwlloi  pour  l'élude  def 
M.  Camiclii:!  pour  celle  du  brome. 

Rappelons  seulement  que,  des  deux  <:ollinialeurs  de 
l'inslrunient,  celui  ([ui  reçoil  le  faisceau  absoibé  porle,  à 
son  exlréoiîlé  posiérienre,  un  miroir  argenlé  qui  inler- 
ceple  la  moilié  du  faisi'cau  incident  et  lui  substitue  la 
moitié  correspondante  du  faisceau  sortant  du  collimateur 
de  compiiraison.  Les  deux  faisceaux  demi-cylindriques 
ainsi  juxtaposés,  après  avoir  traversé  un  système  de  deux 
prismes  au  minimum  de  déviation,  looibenl  sur  l'objectif 
àe  la  lunette  et  viennent  former,  dans  le  plan  focal  de 
Cet  objeilif,  l'image  speciralc  des  deux  fentes.  L'œil,  placé 
dans  ce  plan  focal,  apeiroil,  au  travers  d'une  fente  étroite,  ' 
les  deux  plages  à  lomparer  sous  forme  de  deux  larges 
demi-cercles  correspondant  nus  deux  moitiés  de  l'objectif 
etdontlesilimensious  facilitent  la  comparaison  des  éclats. 

Le  collimateur  de  comparaison  est  muui  de  deux  niçois, 
l'un  fixe,  l'autre  mobile,  ei  que  l'observateur  peut  mellrc 
en  rotation  à  l'aide  d'une  manivelle  et  d'un  système  de 
roues  d'angle,  sans  sortir  l'oeil  de  la  lunette.  Ce  système 
de  régulation  préseiUe  cet  avantage,  sur  l'emploi  desfentes 
k  ouverture  variable,  qu'il  permet  d'osciller  rapidement 
de  part  et  d'autre  de  la  position  d'équilibre  et  d'arriver  à 
celle  position  par  quelques  allernations  d'amplitude  dé- 
croissante, sans  que  ruell  ait  eu  le  temps  de  se  fatiguer 
■ar  une  plage  colorée  dont  l'éclat  varie  leutement  et  pro- 
gressivement. Les  lectures  au  vernier  portant  le  nicol 
mobile  se  font  au  travers  d'une  lunette  accessoire  dont 
l'oculaii-e  peut  être  placé  très  près  de  la  fente  d'obser- 
vation. 

Pour   effectuer    à    l'aide    de    cet    appareil    des   mesures 


d'absorplioi),  on  plaçait  sur  la  plate-forme  A'un  gonio- 
mètre Babinet  )a  cuve  conienanl  le  liquide  à  expérimenter. 
•  Le  collimaieur  de  re  goniomèire  envoyait  au  travers  du 
liquide  un  faisceau  de  lumière  parallèle  qui  était  ensuite 
concentré  par  l'objectif  de  la  lunette  de  l'iiisirument 
(lunette  dont  on  avait  enlevé  l'oculaire)  sur  la  fente  du 
collimateur  du  speclropliolomètre. 

L'étal  d'ionis3(iou  des  solutions  en  expérience  se  dé- 
duisait de  la  mesure  deleurs  conductibilités.  Pour  obtenir 
ces  dernières,  on  s'est  servi  d'ua  pont  de  Kohlrauscli  à 
téléphone,  et  qu'actionnait  un  courant  alternatif  fourni 
par  un  diapason  électrique  donnant  l'ul^,  sur  le  circuit 
primaire  duquel  ou  avait  enroulé  trois  cents  tours  d'un  fil 
fin  formant  l'une  des  diagonales  du  pont.  Les  vibrations 
du  diapason  étaient  assez  sourdes  pour  ne  pas  ^êner  l'ob- 
servation du  minimum  au  téléplione,  observation  qui  se 
faisait  couramment  à  j^  près  de  la  longueur  totale  du  fil 


(lu 


pont. 

Pour  faciliter  l'élude  rapide 
avait  substitué  au  i 


a  plusieurs 

Lse  fermé  de  Kohlrausch. 


un  vase  de  même  forme,  mais  ouvert  à  la  partie  inférieure, 
laquelle  s'étendait  à  5™  au-dessous  des  électrodes  {Jlg.  i). 
Ce  vase,  plein  de  la  solution  expérimentée,  était  suspendu, 
à  côté  d'un  thermomètre  à  ~,  dans  une  large  éprouvelle 


IÉTUnE   SPECTnOPHOTOMÉTfilQUK   d'électik 
ronli'iiaiiL  «gaiement   ia  suluiiori.  A  eause  de  1 
dislance  des  électrodes  au  fond  onvert  du  vase,  la 
lance  observée  était  alisoliinient  iudt^pcndanle  de  la  posi- 
tio 


tien    de    celuî'ci    dans    l'éprouvette.    Les   électrodes 
plâline  avaient  été  au  préalable  platinées  par  électroljse. 


Formnles  employées. 

Lorsque,  dans  un  disâolvanl  ùuolore,  on  dissout  un 
corps  coloré  et  qu'on  Tait  traverser  à  la  solution  un  fais- 
ceau homogène  li,   l'intensité  de  celui-ci    tombe    à   une 


Ml  étant  un  coefGcient  fonction  de  /.,  du  corps  dissouï  et 
de  la  concentration  de  la  solution. 

Si,  en  particulier,  le  corps  dissous  est  nn  électrolyte, 
que  n  représente  la  concentration  en  équivalents-grammes 
par  litre  et  o  le  degré  de  dissociation  de  la  solution,  on 
peut  écrire 


M-,.=  '(  [3lax^-(I^n-(I■ 


o)bx]- 


Ll).  — L(i 


ai,,  ai  et  h),  étant  des  facteurs  caractéristiques  des  deux 
ions  et  de  la  molécule  complète,  et  qui  représentent,  par 
défiuition,  les  coeflicienls  d'absorption  de  ces  ions  et  de 
celte  molécule  pour  la  radiation  '/.. 

C'est  celte  égalité  (')  qui  est  l'expression  analytique  de 
la  théorie  des  ions  dans  son  application  à  la  couleur  des 
solutions  qu'on  s'est  proposé  de  vérifier. 

Au  spectropholomèlreGony,  cette  égalité  s'exprime  par 
la  relation 

(ai  /i/[5fa),  +  fl;)-^(j-E)6j]  =  /Mx  =  a(L5ina„-Lsin=rt). 

^2'/.  Cl  Kix  étant  les  angles  dont  il  faut  faire  tourner  le  nicol 


parie  spectropliolo- 
loindre,  l'er- 
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mobile  k  partir  de  la  diieciioii  d'exiinction  pour  < 
l'éfîalilé  d'edairemenl  avec  lacuved'absorplion  remplie  ; 
i"  de  la  soliilion  ;  a°  du  dissolvant  pur. 

M,  S  et  /  peu  venu*!  tre  déterminés  faciletniint  et  avec  une 
approximation  suffisanle  pour  qu'on  les  considère  comme 
exacLetiiciit  cofiniis. 

Quant  aux  L  ain  a,  ils  sont  don. 
mèlre  avec   une  apprc 

reur  commise  étant  d'ailleurs  représenlée  par  : 
COI  ((  rfa, 

c'esl-à-Jire  étant  d'autant  plus  faible  tjue  aestplusf;rand, 
el  rfa,  erreur  absolue  sur  a,  plus  petit. 

dy.  est  lui-même  fonction  de  a.  Ou  se  rend  approxima- 
tivement compte  de  sa  valeur  en  di^terminant  successive- 
ment l'égalité  d'éclaiienient  par  deux  rotations  du  nicol 
mobile,  l'une  à  droite,  l'aui re à  gaucbe  de  la  direction  d'ex- 
tinction et  faisant  la  somme  des  deux  lectures.  Si  celles-ci 
étaient  exactes,  leur  somme  serait  rigoureusement  con- 
stante. Si  cette  somme  s'écarie  d'une  quantité  dS  de  sa 
valeur  moyenne,  on  pourra  admettre  un  égal  écart  sur  la 
différence  2ot  des  deux  lectures  el  prendre  par  suiie  pour 
rfa  la  valeur  irfS. 

En  opérant  ainsi  l'on  constate  que,  lorsque  a  croit  de 
o"  n  go",  dx  diminue  d'abord,  passe  par  nu  minimam, 
puis  croît  rapidement.  Il  y  a  donc  pour  a  une  limite  infé- 
rienre  el  une  limite  su[iérieure  entre  lesquelles  se  font  les 
bonnes  lectures.  Ces  limites  dépendent  d'ailleurs  de  la 
valeur  l,  de  l'iuiensîlé  maxtma  du  faisceau  de  compa- 
raison et  aussi,  dans  de  larges  limites,  de  la  radiation  "k 
qu'on  étudie 

l'on    opérait,   l'approximatio 


Dans  les  conditioi 
maxinia  (j^  environ)  était  atteinte  pour  des  valeurs  de  a 
comprises  entre  ao"  et  35°  environ  et  dans  la  partie  rouge 


spectre. 


ÏVECTROPHOT 


MËTI 


I 


Les  Mï, 


:   dédui 


[QUI 

r  diffère 


;  de  (lei 


dont  cliacune  est  eiroti 
plus  grande  et  qnî  l'es 
la  différence  des  deux  l< 
plusëtevée.  Toutefois, 
absolues  de  lecture  vou 
que  l'inlervalle  de  ces  leci 
celte  i-oricliisioii  véiifiée  pai 
live  lïuale  est,  au  moins  dai: 
dante  de  cul  întervalte. 

Avec  des  erreurs  Je  lecti 
ne  peut  guère  eDm|iter,  dai 
approximatiou  supérieure  a 

On  esteonduil,  lorsqu'il 
bantes,Â  augmenter  nulablemeii 
absorbé  en  élargissant  la  fenie  c 
da»t.  Dar.sce  cas  l'égalité  d'écl; 


I  par  diUérence  c 
re,  sont  affectes  d'une  e 


le< 


eclures 
encore 
i  ihéoriquenient  d'autant  plus  que 
3clures  est  plus  pelileet  leiir  somme 
si  I  ou  lient  conyiie  que  les  erreurs 
.  elles-mêmes  en  cioissaiU  à  mesure 


■  augi 


rute,  on  artii 


liquL'  que  l'erreur  rela- 
uges  limites,  îndépen- 


igil 


avec  1 


remp 


e  de  dis 
Mxde  deux  leeluies  faites  si 

étaut  les  angles   corresponil 


dajis  cbacune  de! 
[T  -    I)  M-,. 


ï  des  M),  sur  une 

niions  tiès  absor- 
iisité  I  du  faisceau 
riateur  correspon- 
t  ne  peut  s'établir 
Ivanl  pur.  On  déduit  alors 
la  solulion  à  étudier  et  exa- 
lifféienles  l  el  l'  :  a^x  et  Hj^ 
it  à  l'égalité  d'éelairemenl 
illous,  on  peut  écrire 


:  observi 


■i(Ls 


à  condition  que  la  cuve  soit,  dans  les  deux  déterminations, 
limitée  du  côté  de  la  lumière  par  les  mêmes  parois  et  que 
l'absorption  propre  au  dissolvant  sous  I  épaisseur  /' — -  /soit 
n^igeable.  L'approximation  sur  Mx  reste  d'ailleurs  la 
même  que  dans  le  cas  précédenl. 

Cas  particulier  de  la  dissociation  complète  :  permanganates. 

Une  première  véritication,  la  plus  simple,  est  celle  de  la 

proposition  énoncée  par  Ostwald  :  «  Dans  les  électrolyies 

iloré,  l'absorption  est,  à  dissociation 

■s.,  r  lérie.l.  XX.VIII.  (t-évrier  i.juS.)      l5 


dont  un  seul  i 


complète,  indëpendantR  de  la  concentra ti on  etileT^âïôre 
df  l'ion  incolort!.  » 


C'est  i 
fait 


jle  (-à),  dans  laquelle  c 


■.(L.i 


"OJ, 


1 

ire  que  coi^H 


(ïqualioii  i]iti  ne  dépend  plus  que  de  Tii 
tient  IVIeclrolyle. 

Si  l'on  fait,  avec  des  valeurs  dilTérenLes  de/i  et  avec  des 
ions  incolores  dîfiërenls,  une  série  de  délcrminations 
d'absorption  en  tiiaintenant  conslanie  l'épaisseur  l  dti 
liquide  traversé,  on  doit,  d'après  l'éqiialion  qui  précède, 
avoir  en  conrdonnr'es  /(  et  L  sïn  *ji  une  série  de  potnis  en 
ligne  droite,  au  degré  d'aiipruximaiion  des  lectures  photo- 
méiriques . 

C'est  cf  fait  géométrique  qu'on  a  cherché  à  vérifier,  La 
vérificaiioii  n'est  évidemmeni  possible  qu'aulanl  que  «ix  et 
/  sont  inaiiituniis  rigoureiisemeiil  constiinLs.  La  constance 
de  «,x  éinil  assurée  par  deux  régulaleurs  Girouil  placés  sur 
les  becs  servant  de  sources.  Quant  à  /,  c'était  l'épais- 
seur «"'".pSa  d'une  cuve  à  parois  fixes  qui  servit  à  toutes 
lei  mesures.  Pour  que,  dans  les  déterminations  successives, 
cette  cuve  occupât  toujours  la  niÈine  position  par  rapport 
au  faisceau  incident,  on  l'avait  collée  verticalement  sur 
une  glace  de  iS*""  de  côlé  dontonamenail,  au  moment  de 
U  mesure,  les  côtés  en  coïncidence  chacun  à  chacun  aver 
ceuK  (l'une  glace  identique  fixées  la  plaie-ibrme  dugonio- 
Rlitre. 

On  choisit,  comme  éleclrolyles  à  comparer,  les  pid 
mangatiaies  de  K,  6a  et  Zn,  dont  l'ionisation  peut  être  saâ 
potée  complète  à  partir  de  la  dilution  au.  j~  et  qrf 
même  pour  des  dilutions  bien  supérieures,  sont  très  su) 
«animent  colorés  pour  se  prêter  à  des  mesures  quanU 
latives. 


I 
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Osiwald,  pai'  le  procédé  déjn  indiqué, avait  constaté  que  *j 

ces  sels  oui,  aux  forles  dilulions,  des  spectres  de  iiiétne  I 

forme.  Il   resiail  à  vérifier  si,   piinr  une  radiaiioii  déter-    I 

rainée,  leurs  roeiiicienis  d'absorplîon  sont  égaux.  fl 

II  est  évident,  d'après  les  résultats  mêmes  d'Ostwald,*! 

qu'il  suffisait  de  faire  celte  vérilicaliiin  sur  un  petit  nombre  I 

(le  radiations  et  que  l'identité  constatée  sue  celles-ci  pou-   1 

vail  êlre  généralisée  à  tout  le  spectre.  J 

Ou  a  étudié  les  radiations  vertes,  d'absorption  moyenne  ;  1 

l,  r^  JyoV-V-,         l,  =  '}-JtV-\<;  X.1  ^  'tViV-V-,         ).v  r-.  52i!«H.        1 

Les  a,),  se  déduisaient  de  quatre  mesures  dont  on  prenait  9 
la  moyenne.  Ces  mesures  étaient  faites  ;)liemativeinent4 
dans  le  sens  des  longueurs  d'onde  croissantes  el  décroia-rfl 
sautes.  Sur  18  solutions  examinées,  6  de  cha<]ue  perman~J| 
gariale,  c'est-à-dire  dans  un  total  de  yî  déterminations,  lu| 
somme  S  des  lectures  droite  et  gaucbe  au  nicol  mobile  am 
diOei'é  au  maximum  de  ["20' de  sa  valeur  moyenne,  oeJ| 
qai  donne  4o'poit<'  valeur  maxima  de  fia.,  coriespondantsl 
pour  tesLsIn  k^x  à  u>«^  approximation  de  ^environ.  ■ 
Les  conceniia Lions  n  des  diverses  solutions  étudiées  sçV 
déduisaient  de  la  conduciibiliié  à  25",  ^2;;  de  ces  solitS 
lions,  mesurée  par  rapport  au  vase  à  résistances  lii^uideaj 
employé,  par  la  formule  I 


dans  laquelle  K  est  le  facteur  constant  par  lequel  il  faut 
multiplier  les  conductibilités  mesurées  pour  avoir  les  con- 
ductibilités spécifiques  correspondantes.  Ce  facteur,  déter- 
miné une  fois  pour  toutes  sur  une  solution  à  20  pour  100 
d'acide  laririijue,  est  0,14(1. 

p:„  est,  d'autre  part,  la  conductibilité  moléculaire  limite 
ou,  plus  exaciemeni,  de  la  solution  ^-^  é(j.-gr.  duperman- 
i^anate  en  expérience  à  23°.  Celte  grandeur  a,  d'après 
Kolilrausch,  pour  les  trois  sels  étudiés,  les  valeurs  respec- 
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tîves 

IK l32,4  X  IO-' 
Bai ii4,4  X  IO-» 
Zn-J io4,5  X  I0-» 

Dans  le  Tableau  récapiiulalîf  qui  suit,  les  Lx  repré- 
sentent les  trois  premiers  chiffres  décimaux  des  logsin  a2>, 
les  r/Lx  '<*s  écarts  d'ordonnées  entre  les  pointés  en  n  vi 
log  sîn  a2X  *-l  les  droites  moyennes  définies  par  ces  poin- 
tés. Comme  on  le  voit,  ces  écarts  ne  dépassent  guère  le  cin- 
quantième, et  leur  grandeur  est  sans  relation  avec  la  nature 
du  permanganate  qu'on  étudie. 

10  3 

0,462  779  o  668  -^{'X  635  -h  5  602  —  4 

o,35*>-  837  o  767  6  741  o  714  -!-  8 

K...   o,6o-.>.  701  I  567  -  ■)  49'2  -*  17  4*^7  — 'O 

o,6*.>.3  681  :  10  539  —  â  470  -  ^o  4o3  -i-ii 

0,496  759  -:-  I  663  — 1[  606  ~  2  56i  — ro 

0,393  821  —  )  739  o  698  -  6  667  ~  9 

0,666  675  —  8  5i4  -  7  440  -!-  9  358  -:-  6 

0,417  8m  —8  728  —10  676  -^  6  65i  —3 

^  1  o,)3o  734  -^  8  61 5  -•-  8  570  -f-  6  520  o 

' '^   0,582  708  -T-  6  574  --5  5 16  -h  12  462  o 

0,455  786  —  4  672  :  14  645  -h  i  Goi  -:  5 

\   0,339  848  -  3  784  o  751  -•-  3  739  -  2 

o,633  688  -  3  527  H-  9  491  —m  4oi  -=-  i 

o,4o5  8o5  ■\-   4  718  H-io  ()86  '■    6  664  —  » 

Z„l  ;  <^'^i7  736  -  4  604  -'-  4  554  i    7  494  --  7 

-    j  o,58o  710  -I-  4  584  --  3  523  h-  7  462  -~  i 

i  0,464  775  —  3  678          o  628  4-10  595  -f-   I 

f  0,346  837  -^  4  768  -r-10  755  -  8  736  —  7 

L'égaillé  d'absorption  des  trois  permanganates  complè- 
lenumt  dissociés  est  donc  démontrée.  Toutefois,  pour 
calculer  les  coeHicients  d'absorption  a\  de  l'ion  MnO*, 
et  comme  second  mode  de  vérification,  on  a  joint  aux 
déterminations  précédentes  l'élude  de  six  solutions,  deux 
de  chaque  permanganate,  pour  lesquelles  les  a2\  étaient 


ÉTUDE    SPECTnOPHOTOM ÉTRIQUÉ    D  électuol 

r-déduits  de  vingt  leciutes   doitl  ou    prenait  li 

Dans  ces  nouvelles  i 
à  plus  de  ao'pi'ès;    l'apprc 
menl  plus  l"i>rle  que  dans  I 
et  au  moins  de  l'ordre  du  -^ . 

Oi)  a,  au  reste,  pour  les  concentrations  et  les  i.\  moyi 
de  ces  nouvelles  solutions,  la  série  de  valeurs  : 


;s.      2  29 

loyenne. 

,  la  somme  S  était  constante 

malion  était  donc    nolable- 

(Jclerminations  pi  ccéileiitL'S 


^ii- 


Li_ 


k.. 


j  o,«. 

t  0,290 


876 
-177 


Cela  posé, 


chaqui 


iigauate  la  relation 


fi  cl  n'  étant  les  deux  concentratious  conipai 
les  deux  angles  eorrespondauts  lus  au  photot 
radiation  X.  Do  ceue  rclalion  on  déduit 


Les  valeurs  de  a-,^  ainsi  eak  utécs  doiven  être  lei  mêmes 
pour  les  trois  pej'mangaiiaLe.s.  Il  faut  loulefois  remarquer 
que  ces  coelHcients,  se  di-duisant  par  difl'éreuce  de  deux 
quantités  approchées  au  -^,  ne  peuvent  guère  6tw  déier- 
minéfs  qu'au  l'a  et  que  c'est  seulement  à  ce  degré  d'approxi- 
mation qu'on  peut  espérer  constater  l'identîtéd'absorption 


Or  te  TaMeau  suivant,  qui  donne  les  valeurs  calculées 
pour  les  a\,  montre  qu'au  -^  près  ils  sont  bien  indépen- 


(  Zn^ 


iGijo 


Dea  résullaU  qui  précèi 
que,  en  solution  complèli 


n  usi  en  droil  de  conclure 
ionisée,  les  (rois  permaa- 
ganales  élndiés  ont  mentes  coefficients  d'absoi'plion. 
Celle  constalation  n'a  louiefois  d'intérêt,  au  point  de  vue 
de  la  théorie  des  ions,  qu'autant   que  l'identité  observée 


:   lui 


■Miui; 


une  nouvelle  étude,  c« 


!St  incomplète, 
iipiétant  la  pré- 
es  incomplète- 


ne  ae  conserve  plu; 
D'où  la  nécessité  d'u 
cédeute,  sur  le: 
ment  dissociées 

Dans  ce  but, 
centrationa,  va 

tion  se  déterminait  dans  dea  cuves  i 
l'épaisseur,  très  faible,  était  doiii 
de  mica.  Mais,  soit  que  les  Uhk 
pas  à   faces   parallèle!^,   soît  que 
déterminée,    les  résultais 
perniîrent  tout  au  plus  de 
résullats  déjà  acquis  par  Ki 
sorptioii  des  pernianganati 
ceniration. 

Pour  se  rendre  compte  a 
sens  de  la  variation  pour  les  ti'ois  sels  étudiés,  on  eut 
recours  à  un  procédé  indirect  dont  l'avantage  était  de 
auppi'imer  l'influenie  de  la  conrenlralion  et  de  l'épaisseur 
de  liquide  traversé.  En  principe,  ce  procédé  consiste  à 
comparer,  dans  la  cuve  o"",9()5  adoptée  ponr  la  première 
série  de  mesures,  deux  solutions  très  étendues,  de  même 
jitration  n  en  permanganate,  l'une  dans  l'eau  pure 
uiplètement  dissociée,  l'autre  faite  dans  une  solution 


I  tout  d'abord  sur  de  fortes  con- 
'yé(].-gr.  par  litre,  L'absorp- 
I  parois  mobiles  dont 
ce  par  celle  d'une  lame 
i  employées  ne  fussent 
leur  épaisseur  fût  ma) 
is  furent  discnidanis  et 
ne,  coiifonnément  aux 
icb  et  Vernou,  que  l'ab- 

nt  que  possible  dn 
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concentrée  du  nitraie  ou  (lu  sulfate  de  niêtue  Lailiion  qne 
le  permaitganate  étudié.  D'après  la  théorie  des  ions,  cette 
seconde  solution  doit  être  à  l'élat  d'ionisalioi)  incomplèle 
et  avoir  setisiblement  même  degré  de  dissocialioa  3  que 
la  liqueur  employée  coinme  ilïssolvanL. 

Si  aj).  et  ai),  sont  lea  valeurs  de  «ai  pour  les  deux  solu- 
tions, on  doit  avoir,  par  suite, 

■i  (  loin 3]).—  I.  siiiïix)  =nfiiy 
et 

a  (  L  sin  3,i     -  I.  sina',-,,       «/  [3  «x  +  (  "  -  S)  'aI, 


Di  = 


K  6i,  - 


is  permaiiganai 
s  Di  rjui  leur  ce 


1  évidence, 


Si  ia  molécule  n'a  pas  même  louleur  i[ue  l'ion,  les  D>. 
seront  différents  de  séro. 

Si,  dauLre  part,  les  molécules  des  i 
sont  diversement  colorées,  le  rapport 
respondi-nt  devra  varier  avec  T.. 

Il  sera  d'ailleurs  inutile,  pour  inettrele  fall 
de  connaître  n  et  û.  On  devra  seulement  vit 
cette  dernière  quautilé  aussi  faible  que  possible,  c'eat- 
à-dire  à  employer  comme  dissolvant  une  liqueur  aussi 
concentrée  que  possible  eu  sulfate  ou  nitrate. 

Malgré  celte  précaution,  les  D^  sont  restés  faibles  et, 
sauf  pour  (  MnO'  )"  Zn,  de  l'ordre  des  erreurs  d'expérienie. 
Aussi  a-t-i)u  clierchë  à  conserver  aux  lésultals  une  cer- 
taine valeur  dccouclusiou  en  multipliant  les  observations 

Les  deux  solutions  à  comparer  éiaienL  obtenues  par  la 
dissolution  d'un  même  piiids  /;de  permanganate  dans  deux 
volumes  égaux  :  i"  d'i-au  pure  et  2"  de  la  liqueur  concen- 
trée en  nitrate  ou  sulfate  de  même  lalhion.  Chaque  solu- 
tion donnait  lieu  à  qualie  séries  de  quatre  délertninatious, 
la  solution  étant  renouvelée  d'une  série  à  l'autre,  pour 
éliminer  autant  que  possible  les  erreurs  de  coueentration. 
Four  tenir  compte,  d'autie  pan,  des  causesaccidentellesqui 
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kv^kM^*li(*Hl  iiioilifîerriiiteiisîté  des  deux  sources, on  alternait 
U-«  drux  solutions  en  passant  d\ine  série  à  Tautre. 
Lf'n  ohsiMwations  ont  porté  sur  les  quatte  radiations 

a;       'n^V-V-,        X'a  =  5461*1*,  X'3  =  i^yV-V-,  X;  =  53ot*t* 

<M  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

%.•        »^;-        ï>à;-        r>x;- 

,     .  1—0  ;-  18         -    12         -f-  '21 

(solutions  aqueuse       \  */  «  o 

et  clans  KAz03).  "     *         "^    ,         ^    ^         '^    t 

'  '  -       I  -i-    l5  -r-      9  -1-8 


(MnO*)«Ba  l  \ 

_         .  1  vJ 


7  'I  9 

...  .10  8  3 

[solutions  aqueuse       *  ^ 

et  dans  Ba(Az03)*].     |  ^  *!.  ^3  \ 

(MnO^)«Zn  '\  P,  ^J  % 

,   .  y       16         44         41         26 

(solutions  aqueuse       «  .»  /r  / 

et  dans  Zn  SO^).         i  _  ,,  ... 

f  iG  44  4^  '27 

Il  semble  résulter  de  ce  Tableau  qu'il  n'y  a  pas  absolu- 
ment identité  de  coloration  entre  l'ion  MnO*  et  les  trois 
molécules  de  permanganates.  D'autre  [)art,  pour  comparer 
celles-ci  entre  elles,  il  suffit  de  prendre  pour  unités 
les  valeurs  moyennes  des  Dx, ,  par  exemple,  et  de  com- 
parer les  valeurs  qu'acquièrent,  en  fonction  de  ces  unités 
arbitraires,  les  autres  \)\  : 

^\\'  i>à;-         i>);.-  i>x;- 

K — 0,1  I  o,(*)  0,6 

Ba -:-  0,4  '  0,8        •      0,5 

Zn -}-(),•;>.  I  0,9  0,6 

Ce  Tableau  semble  bien  témoigner  d'une  différence  de 
coloration  des  trois  molécules. 

Toutefois,  les  expériences  restent  peu  concluantes.  Il 
n'y  a,  en  somme,  que  le  sel  de  zinc  pour  lequel  les  deux 
solutions  comparées  aient  une  différence  d'absorption  cer- 
taine, ce  qu'on  peut,  au  reste,  attribuera  ce  que  le  sulfate 
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lie  ïînc  employi^  comme  dissolvanl  < 
tes  nilialesde  R  ei  Ba. 

On  peut  aussi,  sans  Taire  Tutei-vf!: 


d'hjdra 


riergKiui 
En  lés 


ilioii    des 


ii'iatîons  observées  par  une  variaiion 
lolécules  dissoutes,  le  se\  éttaiigei' 
ta  holulinii  i  nier  venant  non  seulemenL  pour 
.er  la  concerHration  cITeeiive  en  piii'inauganate, 
coie  comme  agent  désliydralanl  plus  ou  moins 
re  et  la  t|  nanti  Lé  ajoutée, 
uis  r|ue  leà  iiois  peimanganates 
éludif^s  ont  même  ab.sorption  en  solution  très  étendue; 
mais  si  l'on  jieul  ptt^voir,  d'apièsles  lésuliais obtenus, que 
leur  coloration  se  moiJiHi- ave  la  •oucenlration,  les  varia- 
tifins  observées  sont  ai  faibles,  si  mal  déiermiix'es  (|u<' 
toutes  les  liypoilièses  restent  possibles  et  qu'en  pariieuMei 
il  n'est  pas  permis  d'affirmer  que  le  changement  de  colo- 
ration ne  suit  pas  ia  mém«  loi  pour  cliaiun  des  trois  sels. 


s  général.  —  SeU  de  cuÎTre 


L'élude 
difficile  de  tirer  dej 


it 


.     ._      .     _  .  conclusions  précises  de  mesures  pho- 

tométriques dans  lesquelles  l'auteui-  limite  la  comparaison 
d'une  série  de  sels  à  un  ion  commun  à  celle  de  leurs  solu- 
tions complèlemeiit  dissociées,  loi'squc  les  solutiojis  con- 
centrées ne  piéseulent  pas  à  l'œil  de  diiïcieiice  de  colora- 

L   pour  la  plupart  des  sels  à 


lion  bien  a 
étendues.  Ces 

même  anion  coloié  et  à  calbiuns  incoltiies  el,  en  particu- 
lier, pour  la  plupart  des  sels  étudies  par  Osiwald, 

Si  l'on  veut  eulrepreudie  de  contrôler  par  des  recherclies 


des  variations  de  colorali 


soil  comme  nature. 


jiremeni 


Idi- 


C'est  )ii  cas  des  sel»  di'  Cii,  et  pat 
[u'oii  a  éiudiés: 

Nitrate,  Sulfate,  Acétate,  Clilo 

Teriion  les  cite  comme  étant  de  ce 


irc  et  Bromui 


dontlecoefGciem  de 
variation  avec  la  concentration  et  la  température  est  le 
plus  (considérable.  Ils  sont,  d'ailleurs,  à  l'exception  de 
l'acétale,  très  solubles  et  peuvent,  par  consé<|uent,  être 
étudiés  dans  de  larges  limites  de  coricetiiralion.  Très  eon- 
mnie  coloration  des  apparences 
iiilfate  ei  le  nitrate  sont  bleus. 
;  cliloi'ure  vert,  et  le  bromure 


centrés,  ils  pré.seii 
nettement  distinct 
l'acétate  bleu  verd 
brun.  En  outre,  d< 


ubisE 


enx   d'e 
ar  l<-  fai 


cbloi 


mure. 

de  couleur  absolument  ira 
au  bleu,  le  second  dit  brni 
le  jaune.  Enfin,  cbacun  d' 


dilul 


cha 


t  le  brt 
Tgemet 


s  quel  pai 


interprétai  I 


ranl  du  ■ 

passant  par 

t  oiganique 

m  peut  tirer  de  cette 

la    CDiistiiuiion  îles 


un  -Jissnl' 


propriété 
solutions. 

Les  sels  de  cuivre  ont.  d'ailleurs  tléj/i  l'ait  l'objet  de 
nombreuses  études  colorimétrïques. 

Sabatier  a  éliiilië  au  speiaropbotomèlre  Crnva  les  solu- 
tion.sdeCuBr^  dans  l'eau,  l'alcool,  l'acide  brombydriquc 
et  t|uel(|ues  bromures  incolores.  Il  iléfinit  la  coloration  de 
cbacane  de  ses  solulio3is  par  la  posi  lion  dans  le  spectre  du 
minimnni  d'absorption. 

Les  solulions  aqueuses  étendues  présentent  la  couleur 
générale  des  sels  de  Cu  (minimum  dans  le  bleu);  plus 
concentrées,  elles  sont  vertes  (  min.),=  of^,  555)  ;  aux  fortes 
coneeotrations,  eufin,  elles  devteiiuent  rouges  et,  lîuale- 
ment,  brunes,  le  minimum  tendant  vers  la  position  limite 


I 
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X  =  ot', Ô/jo,  t'est  piêcisémeni  la  [ilace  qu'oircupo  le  mi- 
nimuDi  dans  les  solulioiis  alcooliques,  quelle  que  soÏL  la 
concentration.  Tenant  compte  de  ce  que  le  bromure 
anhydre  est  bi'un,  que  gon  hjdrate  Cu  Br',  ^jH^'O  est  vert, 
Sabatier  interprète  les  varîalious  de  coloration  qui  préiè- 
'lenl  par  la  présence  exclusive  du  sel  anliydri'  dans  l'alcool, 
la  présence  hinmltaiiée  du  sel  anhydre  et  de  son  hydrate 
dans  les  solutions  aqueuses,  le  premier  étant  eu  proportion 
(t'autant  plus  considérable  que  la  liqueur  est  plus  con- 

D'autre  |jari,  en  ajoutant  à  une  solution  aqueuse  brune 
de  CuBr^  de  l'acide  bromliydrique  ou  une  solniion  con- 
ceiiirée  d'un  bromure  de  K,  ÎNa,  Li,  Ca,  Sabatier  observe 
(juela  liqueur  vire  au  rouge,  ce  qu'il  attribue  à  la  forma- 
tion de  sels  doubles  particuliers. 

Eu  réalilé,  dans  chacune  de  ses  expériences,  l'auteur  ne 
lient  pas  compte  d'un  facteur  important,  l'ion  Cu,  dont  la 
présence  a  pour  effet,  comme  nous  le  montrerons,  non  seu- 
lement de  diminuer  la  coloration,  mais  aussi  de  ehanger 
les  coiitlitious  d'équiltbreenire  le  sel  et  son  hydrate.  Nous 
verroiîfi  eu  particulier  qu'on  peut,  vraisemblablement, 
attribuer  â  iiti  pareil  changement  les  variations  de  cou- 
leur provoquées  pai'  l'addition  au  CuBr^  de  bromures 
.itlraDgers. 

C'est  en  se  plaçant    à    ce  dernier    point   de   vue  que 

Magiianini    avait    étudié,     eu     1891 ,    les     mélanges 

(AiO')^Cu  et  de  AzO'H.  I.a  coloration  des  solutions 

(AzO')*Cn  croit  avec    la    concentration,    c'est-à-dire 

Ltand  le  uombre  des  ions  Cu  diminue:  si  donc  on  cora- 

ire  à  une  solution  normale  de(AzO^)^Cu  une  solution 

î  même  conceurralion  mais  renfermant  en  outre  3  éq.- 

'ar.  deAzO'H,oudevra  observer  un  accroissement  dans  la 

loratioii ,  puisque,  de  ce  fait,  ladissociatîon  seia  diminuée. 

?,  l'auieur  ne  constate  aucune  difl'érence  sensible  dans 

ta  couleur  des  deux  solutions. 


Ma 


is, comme 


lu  l'ai 


tOsl 


aldda 


con»ple 
de  (lissocÎBlioii 
puisse  admettre 


rendu  du  Iravail  piécédfiit,  la  variai 
provoquée  est  iro]i  faible  ]ioiir  i|u'oii 
ifue  l'efTec.  produit  reste  en  deçà  di 
possibles. 

Carrara  et  Miuoszi  ont  de  leur  l'ôté  conipaié,  en  18971 
au  poini  de  vue  <:oiorimélrif]ue,  les  solutions  de  C>iSO' 
dans  l'eau  et  l'alcool  mélliyli<|i]e.  Pour  cliacur.e  de  ces 
deux  catégories  de  solutions,  la  coloration  diminue  avec  la 
concentration,  mais  de  façon  dillerciile,  en  sorte  'jUR,  sî 
l'on  couslruil  une  ctiurhe  avec  les  coefijcicnis  d'absorption 
comme  ordonnées  et  les  concentrations  comme  abscisses, 
tes  deux  Iracés  relatifs  à  l'eau  et  à  l'aliool  se  (uupent  en 
nn  point,  lequel  correspond,  d'ailleurs,  ù  une  dilution 
d'aiiiaiu  plus  grande  que  X  est  plus  pelil. 

Pour  ma  part,  nou  srulcnieni  je  n'ai  pas  observé  de 
variation  sensible  dans  la  couleur  des  solutions  méiltj- 
liquea,  mais  encore  j'ai  olilcnii  pour  ces  solutions  les  uiênies 
valeurs  d'absorpliou  tjue  pouj'  les  solutions  du  sulfate  dans 
la  glycérine;  auiieiueiit  dil,  la  couliui'  du  sel  m'a  paru 
dépendre  avant  tout  de  so»  étal  d'ioaisaiion. 

Tli.  Ewan  a  publié  sur  les  solutions  aqueuses  des  sels 
de  Cu  dcâ  éludes    coloi'imélriques    nombreuses    dont  les 


résultais  soni,  pour  la  plupart,  en  accord  avec  la   lliéorie 

Ses  pieinières  recliercbes  (189a)  porieniexclusivemeut 
sur  le  nitiate,  le  sulfate  et  le  ddorure.  Elles  si^  font  par 
la  métbode  peu  sensible  de  Vierordt  (comparaison  de  la 
lumière  colorée  à  la  lumière  blanche).  Les  concentrations 
étudiées  {en  éq.-gr.)  varient  pour  le  nitrate  de  4,5 
à  0,35,  pour  le  sulfate  de  a  à  0,2,  pour  te  cblorure  de  4 
à  0,4.  La  dilléreuce  entre  les  coeflicieuts  d'absorption  des 
trois  catégories  de  solutions  diminue  avec  la  conceni  ration, 
en  sorte  qu'on  peut  prévoir  <\ii'h  giaude  dilution  cette 
diilereiice  est  nulle. 
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En  outre,  si  l'on  calcule,  d'après  les  données  de  l'expé- 
pîeiice,  les  coefScienls<rali;or'j)Uon  des  molécules  des  irois 
sels,  tes  coefficienls  son!  les  mêmes  poni'  !e  chlorure  ei  le 


nîliate  et  plus  faibles  pour  le  sulfate.  Ce  résullat  esl, 
comme  on  veira,  ipès  sensiblement  exact, 

Eli  iti94î  Ewan  compare  par  le,  speclropholométie  de 
Kriiss,  et  en  utilisatil  les  secleuis  loiirnanls  d'Almey,  des 
solutions  plus  étendues,  dont  la  concentration  tsl  voisine 
*'*' "nHJTr ''' TuVi ''''■'^■"S''-  ^^^  *^'*  comparés  sont  d'ailleurs 
plus  nombreux  et  compieunenl,  outre  les  précéJeiils,  le 
bromure  et  l'acétate.  A  égale  concentration,  tous  les  sels 
étudiés,  sauf  l'atélate,  oui  mêmes  coefficients  d'absorgition  ; 
l'acétate  absorbe  davantage,  mais  la  dillerence  diminue 
par  l'addition  à  la  solution  d'une  petite  quantité  d'aeide 
acétique,  en  SOI  le  qu'on  peut  attribuer  cette  dillcreiiie  â 
une  dissociation   incomplétt:  du  sel. 

En  réalité,  auTc  -concentrations  qu'indique  l'auteur, 
aucun  des  cinq  .sel.<iii'esico[iiplèiemei]l  dissocié,  et  l'emploi 
(lu  spectrupliolomèlrc  Gouy  permet  de  noter  entre  eu"; 
des  diflërences  de  coloi  alion  sensibles. 

C'est,  d'ailleurs ,  ce  qu'Ewan  leconiiait  lui-inèine 
en  i8(j5,  en  publiant  une  nouvelle  série  de  dé tertni nations 
sur  dt's  solutions  beaucoup  plus  étendues  (jue  les  précé- 
dentes et  dont  il  étudie  les  variations  de  coloration  avec 
la  dilution.  Sauf  pour  l'acétate,  il  n'observe  pas  de  vaiia- 
lions  sensibles,  ce  qui  lient  vraiscuiblablemt^ui  au  peu  de 
sensibililé  de  la  méthode  employée  et  aussi  à  ce  que,  aux 
faibles  concentrations,  la  dissociation  varie  très  lenlement 
avec  la  dilution. 

J'ai  repris  ces  expéiiences  d'Ewan  en  essayant  de  leur 
donnei'  une  plus  grande  précision  jiar  l'eniploî  du  speclro- 
photomèlre  Gouy,  ei  plus  d'ampleur  par  l'adjonction  à 
l'étude  des  solutions  aqueuses  de  celle  des  solutions  alcoo- 

Les  délerminaiions  cotorimétriques  ont   porté   sur  les 
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trois  radiations  rouges  : 

X,  =  r)4oî^(*,        Xj  =  623ï*ï*,        Xj  =r  6o8l*l* 
et,  accessoirement,  sur  la  radiation  jaune  : 

X4  =  )59l^ï* 
et  les  deux  radiations  vertes  : 

Xi  =  5271*1*,         ^'«i  =  jool*l*. 

Pour  chaque  solution  je  faisais,  comme  précédemment, 
quatre  séries  de  lectures,  alternativement  dans  le  sens  des 
longueurs  d'onde  décroissantes  et  en  sens  inverse.  Les  nom- 
bres indiqués  sont  les  moyennes  des  lectures  ainsi  faites. 

Les  cuves  employées  étaient  formées  d'un  bloc  de  verre 
à  faces  parallèles,  serré  entre  deux  glaces  et  percé  d'une 
ouverture  cylindrique,  le  tout  installé  dans  une  gaine  de 
laiton  montée  à  poste  fixe.  Les  mêmes  glaces  ont  servi  à 
toutes  les  déterminations. 

Toutefois,  pour  Tétude  des  solutions  très  étendues,  j^uii- 
lisais  une  cuve  non  démontable  de  20*^™,  pour  lacjuelle  je 
mesurais  chaque  fois,  et  au  préalable,  l'absorption  avec 
dissolvant  pur. 

Pour  les  solutions  très  concentrées  et  très  absorbantes, 
j'introduisais  dans  la  cuve  la  plus  mince  (i*^"*,o34  >  de.-» 
cylindres  de  verre  blanc  d'épaisseurs  variables,  qui  per- 
mettaient de  réduire  lepaisseur  de  liquide  traversée  jusque 
0*^^,05.  mais  dont  l'absorption  restait  négligeable  devant 
celle  de  la  solution. 

Cela  posé,  la  formule  ( -a)  donnée  précédemment, 

nl\(a\—  a\)Q-(i—o)bx]  =  2(L  sina,).— Lsina,).  .. 

se  réduit  dans  le  cas  des  cinq  sels  étudiés,  dont  Tanion  est 
incolore  (a-  =0),  à 

/i/[6x  — ô(6>— a>j]  =-  2[L  sinaix  — Lsin  a,>.I 


ÉTU111 

,  s\  l'oi 


mx  élanl  ce  cjii'on  peui  appelei 
global  de  la  soluiion  pour  >.,  à 


icfficienl  d'absorption 


Ci) 


bx-è(bi.- 


équalion  linéaire  en  m\  el  S, 

Dans  la  pariit:  rouge  du  spectre  où  se  font  les  détertni- 
nalîoDs,  celles-ci  sont  approchées  au  y^-^,  les  m^i  par  suite, 
au  ^.  Si  donc  on  ri-présente  rliacunc  des  solutions 
étudiées  par  un  point  de  coordonnées  m\  et  S,  tons  les 
pointés  corresp')udaiit  ù  une  même  valeur  de  \  devront 
se  trouver,  au  ^  près,  en  ligne  droite,  l'iuterseciîou 
de  la  droite  moyenne,  déGnïe  par  l'ensemble  des  pointés 
avec  les  ordonnées  S  =  o,  o  ^  t ,  représentant  au  même 
ordre  d'approximation  1rs  cuL'Ifliienls  6x  el  «x  pi'opi^s  à 
la  molécule  et  à  Pion  Cu.  Les  ai  ainsi  déterminés  devront 
enfin,  si  l'Ion  Cu  a  une  individualité  propre,  être  les 
mêmes  pour  les  cinq  sels  (jue  l'on  compare. 

Ce  sont  ces  i^onséquences  géométriques  de  la  théorie  des 
ions  que  l'on  a  rlierché  à  vérifier. 

Les  concentrations  étudiées  se  déduisaient  de  l'une 
d'elles,  déGnie  par  sa  deuh'ité,  el  avec  laquelle  ellesétaienl 
dans  un  rapport  connu. 

Les  S  corrcspoudanis  se  tiraient  d'autie  part  de  la 
formule 


(i) 


.m>  . 


Yis  conductibilité  à  18°  de  la  solution  n  étudiée  par 
rapport  au  vase  k  résistances  liquides  employé,  |i.,  con- 
ductibilité moléculaire  limite  du  sel,  à  18".  Saul 
pour  CuBr^,  fx„  m'était  fourni  par  Koblrausch. 
Pour  CuBr-,    je    déduisis   cette    quantité   d'une    étude 


préalablesur  les 

{'oncenirations. 

AvaiiL  toute  e 

K^nieut  et  separ 


libiiilés  oiolécnlaii 


es  aux  diVBtaetm 


xpérience  faile,  je  pensais  mesurer  direc- 
'l'iiient  les  coefficlenls  by  et  a-^,  le  premier 
en  étudiant  l'absorption  d'uni'  snluiioii  de  l'éleetruIjLe 
dans  un  dissolvant  ori^anïqni.'  (ô=io),  lo  second  en  étudiant 
des  solutions  acjueuses  toiaienieni  ou  prcscjuc  tolaleiuenfc 
dissociées  (5  =  i  ).  Je  croyais  pouvoir  de  celle  façon,  et 
lableineril  les  me'Jiires,  obtenir  ce- 
grande  approximation  et,  comme 
•ai  sulistitulion  dans  la  rormute  (3) 
ion  d'une  sointion  quelconque.  Le 
/ait  éire,   si   la   théorie  i!es  ions  se 


en  multiplia 
coefËcients  avec  une 
vérification,  calculer  j; 
le  degré  de  dissociai! 
résultat  du  calcul  de> 


vérifiait,  identique  à  celui  qui  se  déilulsait  de  la  mesure 
des  conductibilités.  Mais  l'expérience  me  nioulra  que  dans 
aucun  cas  celte  îdeuLiic-  n'existait  et  qu'il  (allait  néi'es- 
saiiement  admelire  que  les  dissolutions  orgarii(|ues  et 
le^  dissolutions  aqueuses  ne  renferment  {i;is  la  luème 
molécule. 

este,  les  principales  couclusions  qui  se 
lêinps  des  résultats  développés  dans  la  suite 
t  nui,   toutes,  sonl  conformes  à  la  iliéorle 


Voici,  au 
tirent  d'elles- 
de  ce  travail 
des  ions  : 

1°  La  couleur  des  solutions 
prés  d'approximation  des  mesui 
pendante  delà  concentration; 

a"  Lorsque  le  sel  a  deux  di; 
même  couleur  dan 

3-  Si  les  s(dnli< 
dissolution  (chlon 
varie  d'abordiinéa 
une  certaine  limitt 
cédenie  et,  à  pan 


ganiques  est,  à  l'ordre 
;  pbotométriques,  ïadê- 


lacun  d'eux  ; 
aqueuses  vîrei 


ut  de 


,ule. 


:  la 


bromuriî),  le  coefficient  global  m-, 
5,  puis,  lorsque  n  a  dépassé 
le  point  figuratif  quitte  la  droite  pic- 
de   ce  moment,   la  coloration    varie 
d'une  façon    quelconque  mais  continue,  et  semble  tendre, 
pour  Ô  ^  o,  vers  celle  des  solutions  organiques  ; 


^^Ê         ÉTUDE    SP 
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^^n 

^V     4°  Si  Ihs  Golulioiis 
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cas,   en   add 

tionn 

nt  d'une  petite               T 
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sel,  celle-ci  pré-                 1 

™     seule  imnnk 
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lions  aqueuses  ;                 1 

5°  Pour  lesciiK)  su 

s  étudiés,  les 

^aleu 

s  de  rix  obtenues                 1 

poiT  un.  ,„ê 

me  radia 

lion  sont  é^al 

s  à  l'ordre  d'approxi-               | 

■       malîon  caleu 

lé; 

■         6"  Eli  add 

tionnan 

une  solution 
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e  étendue  d'une 

^Ê  solutioii  conceiiii'éti  c 

un  sel  incolo 

e  de 

Même  anion,  la 

^m  Valear  de  mx 

se  modifie  et  se  rap|jr 

■  he  d 

e  celle  des  solu- 

^B  tious  oi-ganif 

ues. 

■ 

Nitrate  de  cuivre. 

■ 

I.  — 

Solutions  aqueuses. 

H        Les  conct 

iiiiaiioiia 

étudiées  sou 

des 

multiples  d'une 

^      coucenlratiu 

.«.,laq 

uelle,  d'après 

aval 

eur  de  sa  den.sîté 

à  i5",  cal  de 

.,i8é., 

■S'-. 

La  tondu 

liblliiê  1 

uuléeulaire  1i 

liied 

u  sel  est,  d'aulre 

pari,  d'api'è 

Kohirau 

seb,  119X  10"'  à 

8". 

De  ces  do 

nées  et 

Je  la  mesure 

les  eo 

nductibililés  des 

solutions  élu 

déduit  par  la 

lormi. 

le  (4)  les  degrés 

de  dissoiriati 

ïii  con-esiiondanU. 

Dans  le  Tableau  au 

vaut,  les  n,  S 

'«1,. 

"%'   "'X.1  'epré- 

seuleiit  lespeciiveme 

1  les  eouccii 

ratioE 

s,  degrés  de  dis- 

sociatiuiis   e 

coefliei 

eula  d'absoi'pl 

IHl     g 

obaux  iiour  ),,, 

11,  1,  des  di 

verses  sol 

niions  examin 

S.              '^.      ^Ï\Z' 

-J2'tL 
bs. 

4"! 

o,a3 

,86     1,86        I 

Ai     i 

,41         1,1"     -,08 

2/1, 

8,38 

,83     1,76        1 

,3Î     1 

,S3        1,0.     i,o3 

o,5n, 

o,-in, 

o,6o 

0,64 
0,67 

,69     1,68        I 
,59     1,60 
.56     1,57 
,56     i,ii        1 

,î6 
.'7 

,16 

.■^6        0,97    0,99 
,20        0,95    0,95 
,.7        ",95    0,93 
,iO        0,94    0,9^ 

«jOlll 

0,71 
0,68 

,5i     i,5i         1 
,37     1,40 

,04 

,13         0,89     0,90 
,04        0,84    o,84 

^«n..<'<Ciin 

.etdePhj;.,-;-iéne,  l.  XXVUl.  (Fi\rii!ï  iijoi.^         A                   1 

^         - 

J 

En  coordonnées  o  el  mx,  les  trois  groupes  de  coerBcïents 
obtenus  se  rangent  autour  de  Iroîs  droites  moyennes  tjui 
défiaUsenl  pour  valeuis  des  ^x  ^l  ^i  correspondants  : 

a.  ■).,.  X,.  ■Xj. 

">. '.■*!  ".97  <',79 

-by ■>.,o-i  i,J4  i,'7 

On  a  calculé  4  l'aide  de  ces  valeurs  et  par  la  fortnQle(3) 
les  mx  correspondaai  à  cliacuiie  des  solutions  étudiées. 
Les  nombres  ainsi  déterminés  ont  élé  rapprocbés  des 
□ombres  direcleineni  mesurés  dans  le  Tableau  (jui  pré- 
cède et  n'en  diffèrent  pas,  comme  on  peut  voir,  de  plus 
du  f„. 

II.  —  Solutions  ALcoiaiorEs. 

Elles  sont  bleues  comme  les  solutions  aqueuses,  mais 
plus  absorbantes.  De  prime  abord  on  pourrait  imputer  la 
dirï'érerice  à  la  présence  dans  les  solutions  aqueuses,  à  côti^ 
de  la  niulécule,  de  l'ion  Cu  dont  l'absorption  est,  comme 
nous  venons  de  le  voir,  inférieure  à  celle  de  la  molécule 
complèle.  Mais  l'étude  apeciropliononiêtrique  montre 
que  le  phénomène  est  en  réalité  plus  complexe  et  ne  peut 
s'expliquer  que  par  une  dill'érence  de  constitution  des 
deux  molécules  dissoutes. 

L'exameu  pbotomélriqtie  a  porté  sur  (piaire  solutions  : 
l'une  demi-normale,  les  autres  de  conceniratroits 


n,  ajant  luènie  valeur  que  pour  les  solutions  aqueuses. 

Les  coefficients  irabsorplion  de  ces  solutions,  que  nous 
leprésenterons  par  Bx,  sont  respect îvemenl 


n.  m,. 

o,5«, l,74-",<>'i 

o,in,    .....       4,7-i  +  o,'> 

■i,o5'ii 4,7*  -^  O'Ofi 

o,oini 4,;4  — o,iï 


Bi.. 


3,03- 
3,63- 

3, Ci  -i- 
3,63 


.,53-0,14 
i,53-Ho,a3 


ÉTUDE    Sl'KCTTll 

3PH0TOMl'.THll,lUL     fl'ÊT.ECTIlOL\TllS.         -i^'.i 

Ces  coefficiuiiis 

sont    notablemeiil   supérieurs  aiix    l>x 

Ulculës  pour  ]ei 

solutions   a(|iieosL-s.    D'autre  part,   noii 

leulemenL  ils    ne 

iliirèreut    pas    de  plus   ilu  ^  de    leurs 

Wilcurs    moyenne! 

;,    mais  encore    les  écaris   suîveut    une 

toi  fiui'lionque,  s; 

aus  relation  apparente  avec  la  dilution. 

On  peut,  par  suit 

e,  les   considé.er  comme  accidej.leU  et 

■dmeltreque,  dan 

is  leslimiifsoi'i  l'on  aopëré,  l'absorpliort 

{'des  solutions  aleooliques  usl  constante. 

Crue  conclusion  se  liri>  également  de  l'étude  comparée  I 
E  de  cinq  solutions  dont  les  coucentralioiis,  variant  en  pro- 
gression arithmétique,  peuvent  être  respectivement  repré- 
■  «entées  par 


«j^o,oa»i  éq.-gr.  Ces  solutions,  étant  examinées 
LoouBunu  même  épaisseur  o"",g65,  ou  doit   trouver,  si  la 
I  couleur  dans  l'ahool  est  indépendanle  de  la  concentration, 
il«>ur  valeurs  des  L  sin  a, i  correspondant  à  une  même  radia-  J 
lion,  des  nombres  variant  également  en  progression  arilli-  1 
[  niétique.  Or  voie!  la  série  des  différences  premières  Dx  dej 
I   ces  L  sin  Kg),  pour  7,,,  ),a  el  À^i  : 


63-  '< 


Comme  a 
leleursvale 


37^1 
37-, 
37—^ 
37-i-'! 

icartent  pas  de  plus  du  ^  I 
s  moyennes,  lesquellesdéllnissentd'ailleurSj  1 


npuur  les  B^  moyens  des  solutions  étudié 

nî-i^.i,fii,         Bx.  =  :i,C8,         B>.,  =  a,7: 

■c'est-à-dire  des  nombres  égaux  au  ~  près  à    c 
Idemment  obtenus, 

III.  —  MÉLiNGEs  d'eau  kt  d'alcool. 

De  t'étude-qui  précède  il  résulte  que,  à  concentrations  J 
Légales,   les   solutions  alcooliques  de  nîtr&le   de  Cu  &àns] 


a44  ''■    v^iLLAaT. 

L'nvirou  deux  fois  plus  colorées  (jue  ne  le  serait  une  soin- 
lion  aqueuse  supposée  non  dissociée.  Deux  hy|ioLhèses 
pt^uvenl  êlcii  piéseiilécj  pour  expliiincr  celle  dillerencc 
notable  de  coloialinii  :  l'une  qui  consisie  à  Caire  jouer  au 
dissolvaul  nn  lôle,  d'ailleurs  assez  mal  déterminé,  dans  la 
coloration  des  corps  qu'il  tient  en  dissolution,  l'autre 
qui  suppose  simplement  l'exisleiice,  dans  les  deux  caté- 
gories de  solutions,  de  deux  molécules  difréienti'S,  plus 
e^acleminl  deux  hydrates  difTéreuts  de  la  molécule 
dissoute. 

Kalï,  étudiant  en  1898  au  photomètre  GI an  les  dissolu- 
tions d'un  grand  nombre  de  matières  organiques  colorées 
telles  qu'éoiiine,  cyanine,  vert  brillani,  eic,  dans  l'atiool, 
l'am^'lalcool,  l'éilier,  le  cliloroforme,  la  benzine  et  le 
terpentïnol,  observa  que  les  coefUi'ients  d'absorption 
relatifs  à  une  substance  déterminée  subissaient  de  très 
grandes  varialion.s  lorsqu'on  passait  d'un  dissolvant  à 
Tautie,  variations  pouvant  aller  de  i  à  20. 

11  senibU-iait  bien  résulter  de  ces  mesures  que  le  dissol- 
vant iuleivient  pour  une  part  importante  dans  la  colora- 
tion des  corps  dissous. 

Toutefois,  et  sans  vouloir  généraliser  dans  un  sens  ou 
dans  l'autre,  on  peut  dire  que  le  1  aie  du  dissolvant  est  assez 
effacé  en  ce  qui  concerne  les  sels  de  Cu  ci  que  la  différence 
de  coloration  observée  entre  les  solutions  alcooliques  et  les 
solutions  aqueuses  est  bien  plutôt  le  fait  d'une  dillérenra 
d'hjdri] talion  des  molécules  dissoutes.  La  preuve  en  est 
que,  si  l'on  ajoute  à  une  solution  alcoolique  une  petite 
I  coefficients   d'absorption    prennent 


immédiatement,  dans  le  cas  du  nitrate,  une  valeur  moitié 
de  leur  valeur  primitive,  niors  que,  si  le  dissolvant  jouait 
lui-même  un  rôle,  la  coloration  devrait  subir  une  baisse 
progressive,  en  rapport  avec  la  quantité  d'eau  ajoutée. 

Ci-dessous  sont  indiqués  les  coefficients  d'absorption  de 
liois  solutions  de  même    concenii'ation    (o^i    éq.-gr.), 
:  dans  un  mélange  de  1   partie  d'eau  et  4  d'alcool, 
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2^5         ^M 
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2^6  V.     VAILLANT. 

Dans  le  Tableau  ci-dessus,  on  a  mis,  comme  pour  le 
nitrale,  vn  regard  les  mx observés  elles  mx  calculés  d'après 
les  valeurs  qui  précèdent.  Dans  ce  cas  encore  les  écarts  ne 
dépassent  pas  le  dixième. 

II.  —  Solutions  méthyliques. 

La  solution  de  CuSO^  dans  Palcool  méthylique  est  d*un 
vert  bleuâtre;  sa  couleur  est  sensiblement  constante  à 
toutes  coiicentralioMS,  dans  les  limites,  d'ailleurs  peu 
étendues,  de  solubilité  du  sel.  C'est  ce  qui  résulte  de 
mesures  failes  sur  des  solulions  o,i,  o,o5,  o,oi  éq.-gr. 

La  solution  0,1,  étudiée  successivement  sous  les  trois 
épaisseurs  i*^",o34,  l'-'^jgSo,  ^'^'"yOÔS,  a  fourni  pour  les 
Hx  '^s  trois  séries  de  valeurs  : 

H)...  H).,.  H>.,. 

•>,S7   :    0,1 3  •>.,o4    -o,i/|  1,4)  — 0,01 

■>,,S7       ().()(>  ■>,()4-^o,09  1,45-^-0,04 

7,87       (>,o()  '.jO.î -:■  o,oG  1,43  —  0,02 

La  solution  (».o5,  examinée  sous  les  deux  épaisseurs 
i^"',93o  et  S'^^joGS,  a  donné  d'autre  part: 

B>.,.  BÀj.  Bx,. 

•2,80 -i     0,0!?.  .>.,IO-r-  0,08  1,48-7-0,07 

v>.,86-     OjOvt  .Jijio    -0,09  1,48  —  0,07 

EnOn  la  solution  0,01,  examinée  sous  l'épaisseur  de 
•jio^",  a  pour  coefficients  : 

B>,  =  >.,88  m.  =  9.,  19.  Bx,=  1,47 

Si  Ton  compare  les  valeurs  des  I3x  trouvées  pour  ces 
diverses  solutions,  on  voit  qu'elles  ne  présentent  pas  avec 
leurs  valeurs  moyennes 

Bx,  ^--  '^87,  Bx,  r-r  :>.,o9,  Bx,  =  i  ,47 

des  écarts  supérieurs  à  ceux  qu'on  observe  entre  les 
diverses  déterminations  faites  sur  une.  même  solution,  et 
que  d'ailleurs  ces  écarts  n'ont  aucune  relation  avec  la 
variation  de  concentration. 
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Ml.  —  Solutions  clvcériqi'es. 

Ces  solulions  ont  la  même  apparence  que  les  précé- 
denies.  l/idenlilé  des  deux  noloralions  csL  d'ailleurs  con- 
6roiëe  par  les  mesujes  quariliuiivi.s.  Ou  a  trouve,  par_ 
exemple,  pour  les  coefficienls  d'absorplïoti  d'une  aolulioii 
biceiitime,  les  valeurs 


Hi.- 


1,'li, 


égaicf,  comiue  on  le  voit,  au  di-gré  d'approximation  des 
mesures  aux  valqirs  moyennes  trouvées  pour  les  solu- 
lions inéthyliques. 

Au  même  ordre  d'a]iproximalion,  la  couleur  des  solu- 
lions gljcérîrjuos  esl  indépendante  de  la  concenirattoa. 
C'est  ce  qui  résulte  nettement  de  la  luesiirc  des  absorp- 
tions pour  X|,  ).2  et  X],  d'une  série  de  solutions  dont  les 
(concentra tiuus,  variant  en  progression  arithmétique, 
étaient  représentées  par 

8"i,     7/!i.    tin,,     5h,     i:t    4«i 
avec  n,  =  u,oj()5  éq.-gr. 

Ces  solutions  étant  exai 
o"",g65,  on  trouvait,  poi 


linées  sous  la  même  épaisseur 


l3o,5  --1,5 
fio,5  -0,5 

Go, 5  •^-  i/j 


41,5- 


Ces  diH'éreiices  sont,  au  dixième  près,  constantes,  et 
leurs  valeurs  moyennes  définissent  comme  coefficients 
d'absorption  des  solutions  glycérîques 

c'est-à-dire  les  mêmes  coefficients  que  eeux  des  solutions 
étendues  (solution  biccntioie). 


.ulei 


verlp  des  dissolutions  de  CiiSO' dans  l'alcool 


niéthjtitjue  et  la  gljcériiii;  ne  peut  évideiiinniiil  se  ilédurre 
de  celle  de  solutions  aqueuses  par  élimiualioii  de  l'iouCii^ 
puisque,  d'après  les  résnllals  précédemment  3C(|uïs,  cette 
élimination  aurait  peéciséine nt  pour  efl'et  de  renforcer  la 
oonleur  déjà  iieltcmeut  bleui;  de  ces  dernières  sotuiions. 

Il  faut  done  admettre  l'exisience  de  molécules  diffé- 
rente» dans  ces  diverses  catégories  de  solutions.  D'aillenrs 
i'idetitiié  de  coloration  des  solutions  mélliyliqnes  et  gly- 
cériques  semble  prouver  que  la  coloralion  n'en  est  point 
duc  à  une  combinaison  entre  le  sel  et  le  dissolvant. 

Comme  pour  le  nitrate  de  cuivre,  on  est  conduit  à 
attribuer  la  différence  observée  entre  les  solutions  orga- 
niques et  les  solutions  aqu<'uses  à  l'esistence,  dans  ces 
deux  catégories  de  soliiiioits,  de  deux  hydiates  différents- 
du  sel  dissous. 

En  ce  qui  concerne  tout  au  moins  l'alcool  mélbylique, 
cette   liypotlièse  se   trouve  justifiée   par  la  série  de   faits 


1°  I.e  sulfate  anhydre  est  iusolnlde  dans  l'alcool  mé- 
thylique,  alors  qu'il  devrait  l'être  au  même  tiiie  et  même 
plus  aisément  que  l'Iiydraie  à  5"'"'  d'eau,  si  la  dissolution 
avait  pour  résultat  de  déterminer  la  forniaiion  d'un  com- 
posé en  proportions  détinies  du  sel  et  de  son  dissolvant; 

2^  Le  mélange  complexe  du  CnS0S5H«0  bleu^ 
GuS0\4H=0  vert  ei  CnSO'  blanc  qu'on  obtient  par 
dessiccation  incomplète  du  sulfate  Biiemeni  pulvérisé, 
mélange  de  routeur  bleu  verdàlre,  traité  par  l'alcool  mé- 
ibyliqiie  laisse  uniquement  comme  résidu  le  sulfate  blrfnc. 
La  solution  obtenue  a,  d'ailleurs,  même  coloration  que 
l'elle  qu'on  l'éalîse  par  dissolution  directe  du  sel  à  5H*0^ 

3"  Si  l'on  ajoute  progressivement  de  l'eau  à  une  dis- 
solution méliiylique,  on  obtient  une  liqueur,  d'aîlleiic&  i 


w 
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Lsuble  elqui  laisse  assez  rapiduiiient  déposer  des  crisiaux 


Meus,  mais  dont  la  couleur  vire 

u  bleu  même  pour  une 

pelile  quarililé  d'eaii  ajoutée,  au 

eu  de  se  modifier  d'une 

laçoii  progressive. 

On  a  comparé,  par  exemple,  s 

OiH  la  niêiiie  épaisseur 

o"",965,  ciii([  solulions  de  même 

concentration  et  faites 

dans  des  dîssolv.iuls   ayant  icspe 

Liivement  pour  compu- 

aition  : 

Alcool,  /i  parties  d'airnol  e[    i 

partie  d'eau,    a  parties 

d'alcool  el  3  parties   d'eau,   i   par 

le  d'alcool  et  4  parties 

d'eau,  eau. 

Or  voici  les  valeurs  U  des  log 

sînaax  mesurées  sur  ces 

cinq  solutions  : 

1.),.        t.-,..,        U,. 
8oi         M37         8fii 

Alcool V-''         GSg 

1  Eau -m         753 

Hit         il»         889 
8'28         8-'.9         (<!,4 

Î-Kau 5'.7         7^1 

JEau 5r,ï        759 

855         8Î9         8ç(i 

Eau %■>        7G« 

B^i        8f>.i        Sgg 

Le  saut  de  beaucoup  le  plus  imporlanl  se  trouve  eulrc 

la  première  et  la  .seconde  soiulioi 

.  Les  dillérences  enlrt; 

les  solulions  qui  suivent  soni  trè 

fail>les  et  peuvent  être 

vraiseniblablemenl  attribuées    au 

passage  progressif  des 

molécules  à  l'état  d'ions. 

De  cette  étude  ou  peut  conclure  ([ue  lus  solutions  nu-- 

»lhyUques  sont  colorées  par  l'bjdraie  CuSO',  4H'0  alors 
qne  les  solutions  aqueuses  doivent  leur  couleur,  partie  à 
l'ion  Cu,  pallie  à  l'iiydrale  GuSO',  5H^0. 

De  l'ideniilé  de  coloration  des  solutions  glycénque 
et  méihylique  on  déduira  que  toutes  deux  sont,  d'autre 
part,  colorées  par  le  même  hjdraie  CuS0',4H'0. 

Toutefois,  il  est  à   noter  que  les  solulions  glycériques, 

même  étendues  d'eau,  conservent  for I  longtemps  leur  cou- 

■  ^  leur  verte.  Voici,   par  exemple,  les  wj.  de  trois  solutions 

^H  de  même  concentration,    l'une  dans  l'eau  pure,  une  se- 

^^B  conde  dans  la  glycérine  pure,  la  troisième  dans  un  mé- 


;  pour  s  parités  d  esQ  : 


r.ijc^rii 


]  gljcéri 
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La  dilTéreiue  entre  le^  deux  dci'nièies  soluiions  csi, 
comme  on  le  voit,  assez  faible  et  peut  êire  atliïliuée  soit 
à  un  comiDcncemeul  d'inuisaiion,  soit  à  un  commence- 
ment de  transfoiroaiion  du  l'bydrale  à  4H^0  en  hjdrati: 
à  5H^O. 

Quel  t'Sl  le  rôl<-  du  dissolvant  organique  dans  la  irans- 
fomiaiioii  de  l'hjdrale  bleu  en  hydrate  vert?  Cette  trans- 
formaiian  doit  èire  attribuée  â   l'action  déshydratante  du 


qui  eiiire  en  conflit  avec  l'arGnité  du  sfl 


pour 


l'eau  et  abaisse  le  degré  d'hydratation  de  celu 

La  preuve  <>n  est  que,   si  l'on  arldilioniie  une  solution 

aqueuse  de  Cu  SO*  d'un  corps  avide  d'eau  tel  que  SO'  H*, 

la  couleur  bleue  de  la  solution  tourne  peu  à  peu  au  vert. 
En    addilioniiaiit,  par   exemple,    10*"°'    d'une  solution 

normale  de  sul  fa  le,  d'acide  sulfurique  pur,  goutte  è  goutte. 


laaoluti 
est  infé] 
progrès! 
40'""  d'î 


>n  reate  bleue  I 
ieme  a  20'"'; 
ivemeiit  au  vei 
cide  et  a  alors 


c'esl-à-diie 
l'on  augmei 


ni  ql 

;  elle  est  fc 
,nur  coemcii 

peu  pr<ts  ceux  des  sol 
la  quantité  d'acide, 


draie  davantage  et  préeipjie  peu 
fate  anhydre  IJanc. 

Cetie    analogie    dans  les    phé 
l'acide   sulfurique   et   les  dissoh 
d'ailrihuer  la  différence  d'action 
mélbylique  el  glycérique  à  un 
déshydratante  de  ces  deux  di 


ne  la  quantité  d'acide  ajoutée 
le  ce  monieiil,    elle  vire 
ibement  verte  pour 
s  d'absorplion 

'a,  =  1,4', 

ons  organiques;  si 

"■y- 


pPU  Si 


8  fort 


;  de  sul- 


neiies    provoques    par 

ts  organiques  permet 

I  de  l'eau  sur  les  solutions 

différence  dans  l'activité 

iolvauis,  l'alcool  étant  un 


déshydratant  moins  énerg'ique  que  la  glycérine,  de  même 
que  celle-ci  l'est  moins  que  l'acide  sulfuriqui 
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Acétate  da  cuivre. 


i  de  l'iiilprjiréialii 


on,  nous  cotnmcn- 


^oluiions  sont  d'u 


t  lièa  absorbantes. 


nies  dp  solubilité  de  l'a 


dans  l'alcool,  la  coloration  parait  êlre  indëpeiidante  de 
la  coiiccniiation.  C'est  ce  (jui  résulte  de  mesures  faites 


àe  la  solution  aqui 
0,568    éq,-gr.   Ce 


I    /i,  dél< 
;spondanie  ayant  poi 
ns    oui    resppctiveim 


■  valeur 
it   pour 


T' 

.  .  ■       62,1              ■.o,-<             ii,i 

T' 

■  ■  ■       ru/j            ii,o            io,o 

4^' 

4<),o 

D'à 

utre  pai 

■t,  1 

*n   comparant  dans  la  cuve  c 

ibsorj 

liions  d( 

■  cil 

it]  solutions  de  concentration; 

.o 

11.     9"î,     »"i.     7"!.     Ii"î. 

IV  ec 

H,^0, 

oo4 

écj.-gr.,  on  trouve  pour  les 

ïrenii 

ièn-s  des 

,lo. 

'sinaax  les  valeurs  successive! 

"',9fi5lei 


btli,    à    jilus    de    ^    près,    sont    égales    à   leurs    valeurs 

psoyenues,  lesquelles  déterminent  d'ailleurs,  pour  les  Bj 

s  solutions  examinées,  la  série  des  nombres 
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égaux,  au  degré  d'approximation  des  mesures,  à  ceux  pré- 
cédemmenl  obtenus. 

Ces  diverses  mesures  donnent,  comme  valeurs  moyennes 
des  Bx, 

Bx.  =  6i,6,         Bx,=  5o,7,         Bx,  =  4i,2. 

II.  —  Solutions  aqueuses. 

Les  solutions  aqueuses  d'acétate  de  Cu  sont  bleues  et 
beaucoup  moins  absorbantes  que  les  précédentes.  Les  ré- 
sultats des  déterminations  faites  sur  ces  solutions  sont 
rassemblés  dans  le  Tableau  suivant  : 

m>,  mx,  mX, 

/{.  8.  obs.       cale.         obs.        cale.        obs.        cale» 

I            x/ii  0,14  7î94  jM  6,54  :5,54  5,29  4,oS 

0,5....    »  0,21  7,02  6,58  5,62  5,17  4î29  3,82 

o,25...    )'  0,29  6,17  6,o3  4,7^  4,7^  3,52  3,5^ 

o,o3...    »>  o,5i  4,58  4j58  3,66  3, 60  2,83  2,6G 

0,025..    »j  0,63  3,59  3,74  2,72  2,96  2,00  2,2a 

OjOi'iJ.    »  0,73  3,17  3,17  2,42  2,44  ï>8i  1,81 

En  coordonnées  8  et  jn\^  les  quatre  solutions  les  plus 
étendues  donnent  quatre  séries  de  trois  points  répartis 
sensiblement  sur  trois  droites  qui  déterminent  pour  les 
ai  et  bi  les  valeurs 

Aj.  A<i.  ^3* 

ai i,3o  1,00  0,75' 

fn 7,95  6,25  4,60 

Si  Ton  calcule  d'après  les  valeurs  ainsi  déterminées 
celles  des  mx  correspondant  aux  six  solutions  examinées 
et  qu'on  rapproche  les  résultats  du  calcul  de  ceux  que 
donnaient  les  observations  directes  (voir  le  Tableau  pré- 
cédent), on  constate  que  les  écarts,  qui  n'excèdent  pas 
le  Yô  pour  les  quatre  solutions  Us  plus  étendues,  dé- 
passent notablement  cette  limite  pour  la  solution  -^  et 
sont  encore  plus  considérables  pour  la  solution  /Zf. 
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Ce  fait  nouveau  peul  être  inlpr|ircté  de  ili^ux  façons. 
On  peui  supposer,  en  premier  lieu,  que,  aux  fortes  <1ilu- 
tïofis,  l'acétate  est  di.ssocié  U)'(Irolylir|ucinenl  d'une  façon 
roniplëte,  en  sone  que  li'S  &x  (téienuinés  pur  les  droites 
pré<-ëdenlcsL-orrespOTi<lenlnon,ilamo!ê.ule(Cni'0'')ïr.u, 
mais  à  la  hase  Cu(OH)-.  Aux  conienlialinus  plus  foitps 
l'Ii^Jrolyse  serait  incomplète  et  la  portion  d'acétate  non 
décomposée  relèveiail  la  couleur  de  ]a  soluiiou. 

Eii  second  lien,  on  peut  ne  pas  faire  intervenir  ladisso- 
ciation  hydroljtii|iie  et  supposer  que  l'aecroissemen! 
unormal  de  la  coloration  anx  fortes  concentrations  est  du 
à  un  ronimeneeiiienl  de  Iransfoimalion  de  l'Iiydrate  des 
[^«olalions  aqueuses  en  un  autre  moins  riche  en  eau  et 
<|ui  pourrait  être  l'Iiydrate  très  coloré  des  solutions  alcoo- 

Nous  allons  déduire  de  l'étude  de  solutions  renfermant 
un  mélange  d'acétate  et  d'acide  acétique  que  cette  seconde 
hypothèse  est  relie  qui  rend  le  uileux  compte  des  faits 
«hservés. 

III.    —    SOLCTIOTS    ACÉTIQUES. 

On  a  comparé  cinq  solutions  de  mùme  connejitraiion 

en  acétate  (-7)  "^l  renieriiiant  respectivement  6u,  .jo,  20, 
10  et  5  pour  100  d'acide  acétique  ciistallisable.  Leurs 
coeflicients  sont  respectivement 


Lcide. 


60. 


33,6 


16,6 


^o 8,i5  6,5o  S,3o 

20 7.io  5,9-  4,'j4 

10 6,35  5,11  .[,!3 

5 6,36  5,00  4,01 

Comme  ou  le  voit,  ces  coefficients  tendent,  lorsque  la 
tiuantiié  d'acide  ajoulée  augmente,  à  se  rapprocher,  comme 
ordre  de  grandeur,  des  coeflicients  propres  ans  solutions 
alcoiiliques.  Or.  l'accroissement  de  couleur  provoqué  par 
l'addition   d'acide  ne  peut  être  atiribué  ni  à  uwe  dvta\- 


nution  du  degrÂ  J'ioiiisation,  ce  degré  restant  très  faible 


pour 


toutes  les  solutions  étudiéeit,  ni  à  une  dimin 


ide 


l' hydrolyse,  la  riiianlilé  minima  (5  pour  loo)  d'acide 
ajoutée  éiant  plus  i[ue  stiflisanle  pour  supprîrnei'  l'Iiydro- 
fyse  de  l'acétaie,  sup]iosée  complète  à  la  diluitoti  employée. 
On  ne  peut  vraiseuiblabliMnent  attribuer  les  variations 
île  couleur  observées  qu'à  une  déshydratation  progressive 
de  l'acétate  sous  l'iniluence  de  l'acide  acétique,  et  à  sa 
iratisformalion  en  un  liydrate  moins  riche  eti  eau  qui: 
celui  des  solutions  aqueuses  étendues  et  qui  est  probable- 
ment celui  que  renferment  les  solutions  alcooliques. 

Celte  dernière  hypothèse  semble,  du  reste,  justiliée  par 
le  fait  suivant.  Si  l'on  calcule,  dans  la  solution  à  60 
pour  1 00  d'acide,  la  proportion  relative  des  deux  hydrates 
pai'  la  relation 


effectuant  le  calcul  SI 


->■., 


Si  l'on  lemplace  alors  x  par  o,3iJ  dans  les  éq 
analogues  relatives  à  Xj  etÂj,  en  considérant  in\ 
inconnu,  on  calcule 


valeurs  qui,  A  l'ordre  d'approximation  des  mesures,  sont 
bien  égales  à  celles  qu'on  déduit  de  l'étude  directe  de  la 

CfalomrB  de  enivre. 

Oe  la  densité  d'une  solution  conieuanl  par  litre  i45^,7 
de  sel  solide  (/i,,o^=  1  iioo)  on  conclut  que  celui-ci  a  bien 
la  composition  théorique  CuCI*,  2H*0. 


I.    —    SoLtTTlONa    ALCOOLIQUES. 

Les  solutions  alcooliques  de   CuCI^   sont  vertes.   Les 
iolmions  normale,  bidécimc,  décime  et  ceniime  ont  res- 
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pectivemeiii  pour  coefiicienis  d'absorplioii 


D'autre  pari,  la  série  de 
arithmétique 


iTicentrations  e 


avec  «1^0,0775  é(|.-gr,,  cumparées  sous  l'épaisseur 
o™,965,  donnent  pour  les  différences  premières  des 
L  sïii  «ij  la  suite  de  valeurs 


Ijales,    au   ~    près,    h    leurs   moyennes,   lesquelles  défi- 
Bissent  pour  coefficienis  moyens  des  solutions  étudiées 

De  ces  données  on  peut  conclure  i|ue,  entre  1  et 
01  éq.-gr.  par  liire,  les  soiulious  acooliques  conservent 
même  couleur,  les  écarts  avec  li's  valeurs  moyennes 

It),^  IjlJr,         H>,^î,3fi,         B) ,,=  '.,!■/ 
dépassant  pas,  en  effet,  le  ,-^  et  ne  présentanl,  d'autre 


iant  p; 

aucune 

bnceni  ration. 


elal 


de 


-  Solutions  aqueuses. 


[  Les  solutions  aqueuses  du  CuCi-  sont  vertes  jusqu'à  la 
intraiion  de  4  éq.-gr.  environ,  bleues  pour  les  dilu- 
tons  supérieures.  Les  concentrations  étudiées  ont  varié  de 
i  éq.-gr.  Voici,  au  reste,  la  série  de  ces  concen- 
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1  râlions  avec  leurs  degrés  de  dissociation  el  les  mx  cor- 
l'espondants  : 


n. 

n 

() 


I 

0,820   . 

t),67Îi  . 

o, io3  . 
0,0197 
o,oio3 


0. 

0,09 
o,ii 

0,24 
0,46 

0,48 

0,67 
0,72 
0,89 

o,9ï 


obs.        cale. 


m/.. 


wO., 


3,08 

^,77 
1,92 
1,70 
1,72 
1,57 
1,46 

1,38 


2,01 

»,9« 
«,90 

î,73 
1,72 

1,57 

i  ,'j3 

1,40 

1,38 


obs. 

2 ,  Oo 
2,01 

1,29 
1,28 

I  ,23 
I  ,  iO 

1 ,  10 
1 ,06 

1,08 


cale. 

1,40 
1,38 
1,34 
1 ,  24 

1,23 

I ,  i5 
I,  i3 
1 ,06 
i,o5 


obfi. 

1,80 
1,40 

0,99 
0,90 
0,86 

0,90 
0,80 

0,76 

8,78 


cale. 

1 ,01 
1 ,00 

0,97 
0,90 
0,89 

0,84 
0,82 

0,77 
0,76 


En  coordonnées  mi  et  0,  les  sept  dernières  solutions 
définissent  trois  droites  à  Taide  desquelles  on  calcule 

A|.  An*  A  j. 


«À 


I-,  3i 


1 ,01 

I      '  ' 


0,74 


-^08  1,44  1,04 

Les  mx  calculés  à  l'aide  de  ces  valeurs  ne  diffèrent 
pas  de  plus  de  -^  des  mi  observés  en  ce  qui  concerne 
les  sept  solutions  Jes  plus  étendues.  Pour  les  solutions 
ocla-  et  hcxanorinales,  lesquelles  sont  franchement  vertes, 
les  deux  groupes  de  valeurs  s'écartent  au  contraire  no- 
tablement (voir  le  Tableau  qui  précède),  mettant  ainsi 
en  évidence  le  changement  de  coloration  observé.  Ce 
changement  rapproche,  d'ailleurs,  d'aspect  les  solutions 
aqueuses  et  les  solutions  alcooliques.  Il  peut  être  attribué 
à  un  commencement  de  transformation  de  Thydrate  des 
solutions  étendues  en  un  hydrate  moins  riche  en  eau  et 
qui  serait  celui  des  solutions  alcooliques. 

Au  surplus  si,  admettant  cette  manière  de  voir,  on  cal- 
cule |)Our  les  solutions  ocia-  et  liexanormales  el  sur  la 
radiation  5.2?  par  exemple,  la  proportion  d'hydrate  alcoo- 
lique qu'elles  contiennent  par  la  relation 

wix,  =  oax,-l-  X  Bx,-f-  (i  —  0  —  a?)  ^>x,, 
on  trouve  pour  x  les  valeurs  o,  y'i  et  o,  4o,  lesquelles,  por- 
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téei  dans  les  relations  aiialogurs  relatives  à  ).,  el  ~/;,,doii- 
*ent  pour  m>|  el  mj^  les  valeurs  : 

».  «ij,.  nii... 

8 -(.îo  i,H3 

6 ■»,f.9  r,i7 

i  ^ales,  au  dixième  près,  ;'i  celles  qu'ont  données  les  obser- 
valions  directes. 

III.  —  Mblances  iiK  cm.oKiHE  ni-:  cuivnE  et  d'éi.ectholttes 

I.e    cliangemeiit    de    Louleur    des    solutions     arjueuses  ' 
I  de  CuCI^  avec  la  couceiitralioii  conduit  naturcllemenl  à  ^ 
kcherclier  s'il  existe  une  relation  nétessairo  entre  l'ionisa- 
[  tioii    de    ces    soliilions    et    la    (raiisformatioti    des    deux   ] 
V  hydrates  bleu  et  vert  l'uu  d^ns  l'auire,  autrement  dit  si 
I  dans  la  relation 

m.-,,  =  ':f(X-i-^Bi,-*-(i  -î— a-)6),, 
l&  étant  Exe,  x  et  m\  le  sont  aussi. 

Il  suffit,  pour  s'en  rendre  compt«,  de  modifier  la  valeur  i 
Ide  S  par  l'addition  au  chlorure  de  Cu  d'un  autre  électro- 
I  lj(e  et  de  noter  les  variations  correspondantes  des  m). 

Or,  eu  premier  Heu,  si  l'on  prépare  une  solutioji  décime  J 
Kde    CuCl"    dans    une    lir|ueur    contenant    4"    pour     i 
Kde  ZnCl',  liqueur  dont  le  degré  de  dissociation  est  0,09  \ 
[  d'après  Kolilrauali,  lasohiiion  réalisée  est  vei  te.  Le  degrël 
[  de  dissociation  de  la  soluiiou  peut  ciru  considéré  comme 
L.^gal  à  celui,  0,09,  du  dissolvant  employé.  La  solution  & 
('â'aîlleurs  comme  mi  : 

mi,  =  'i,oo.        m\,=  -i, !ti,        f7i),_=  [,t)7. 

e'esV à-dire  sensiblement  ceux  de  la  solution  ocianormale, 
dont  le  degré  de  dissociation  est  précisément  aussi  0,09. 
Il  semble  donc  qne,  dans  ce  cas  particulier  tout  au  moins, 
la  dissociation  a  seule  léglé  la  coloiatron. 

Aan.  deChh'i.  et  drPlifi.,j'airiK,l.  XXVIIl.  (Février  iqpS.l         1"; 


Mais  d'autres  mesures  voiil  nous  tnoiilrer  qi 
lorl  de  généraliser  ccl  accord,  qui  n'est  proliablemcnl  que 
(brtuil.  Si  l'on  réalise  en  eflei  deux  solulioiis  léiranor- 
males  de  CuCI*  dans  des  liqueurs  contenant  respocti- 
vemenl  i  cl  3  éq.-gr.  de  KCl  par  lilre,  ou  observe  que  les 
solutions  ainsi  préparées,  au  lieu  d'être  bleues  comme  la 
solution  lélranorniale  dans  l'eau  pure,  sont,  la  seconde 
franclienienl  verte,  la  première  d'un  vert  bleuâtre.  Or  les 
dissolvants  employés  ont  respectivement  pour  degrés  de 
dissociation  0,73,  0,67;  ils  n'ont  pu  qn'augmeuier  celui 
du  CuCi^  qui,  en  solution  tétranormale  dans  l'eau  pure, 
est  seulement  o,  34- 
,  Si  donc  l'ionisation  restait  seule  la  coloraiioti  ,  les 
deux  solutions  auraient  dû  rester  bleues.   Ces  solutions 


ont  d'ailleurs  pour  cocfGci 


s  d'absorption  : 


-jGiijCI.KCI... 
-4CuiC!,3KGI. 
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Si  l'on  admet  que  la  solution  j,  qui  est  verte,  rciiferme 
uniquement  le  CnCl'  à  l'étal  d'bjdrale  vert  et  que,  dans 
celle  bypoilièie,  on  calcule  son  degré  Je  dissociation  S  par 
la  formule 


on  trouve,  suivant  qn  c 
les  trois  valeurs 


0,16  +  0,03,     o, 16  +  0,01, 


r).,,).,oul, 


-0,03, 


pour  r. 


qu'un  pciil  considérer  comme  égales  an  degré  d'approxi- 
mation des  mesures.  L'hypotbèse  faite  sur  la  consiîluiion 
de  la  solution  parait  ainsi  justiliëe. 

On  ne  peut  évidemuK'nl  appliquer  celle  iiilerprétation 
à  la  solution  i,qui  est  Itleu  vejdàiie  et  lenferme  parcou- 
séqueiit  une  forte  proportioii  d'hydrate  bleu.  Et  cepen- 
dant les  coefi"icienls  d'absorption  di:s  deux  solutions  sont 
Uèa  voisins.  Il  suffit,  pour  expliquer  cette  couiradiciîo 


ÉTUDE    SPECTROPHOTOMÉTniQUE    D  ÉtECTnOLYTËS. 

N>ppBreulc,dL-reniar(|iterqiie,]a  masse  de  sel  éliaiiger  triant  1 
|iWaucou[>  plus  faible  dans  i  que  dans  a,  l'InHueiice  de  ce  ] 
Jsel  sur  l'iouisallon  est  egali'nieni  moindre,  autremeiil  dii  i 
i  le  degré  de  dissocialioii  de  i  doit  êlre  iiolablement  j 
l>inf<!rieiir  à  celui  de  a.  Or,  si  la  présence  de  l'Iijdiale  bleu  I 
pdans  1  a  pour  résultat  de  diniinucr  Tabsoiption  globale, 
via  dispaiitioti  d'un  certain  nombre  d'ions  ei  leur  reinpla- 

'Ccmeni  par  des  molécules  complètes  a,  d'autre  pari,  pour  1 
r'e£fel  de  l'augiuenler,  en   sorle  (ju'il  peut  y  aïoir  sensible- 
[  ment  compensation. 
En  résumé  : 

1°  L'addition  à  une  solution  éiendue  de  clilorure  bleu  j 
[''â'uue    forte   quantité   de    chlorure    êiranger    transforme  ] 
I  l'hjdi'ale  bleu  en  hydrate  vert,  eu  même  temps  que  VI 
sali  on  diminue; 

'  L'addiiiou  à  une  solution  concentrée  de  chloi 
'bleu  d'une  (]uaniité  presque  équivalente  d'un  cblorura] 
v^trangcr  plus  dissocié  iransformc  l'iiydrate  bleu  en  J 
niiydi aie  vert,  en  même  temps  que  l'ionisation  augmente; 

'  L'addilionà  la  niëmesolulion  decliloi'ure  bleu  d'une  ] 
Kpetile  quantité  de  chlorure  étrangei'  déienniue  un   com 
[>meiicement  de  traiisformatiuii  en  hydrate  vert,  sans  qui 
'ionisation  subisse  de  variation  sensible. 
L'ionisation     et    la    transformation    d'un   hydrate  dans  J 
|>l'autre    sont    doue    deux    phéiiouièues    indépendant 

Quel  est  au  surplus  le  rôle  du  chlorure  étrangerdaus  la  j 
Vtranslormatiou?  Â-t-il  simplement  pour  elTet  d'augmeuter  I 
■  ']&  concentration  efl'ective  de  la  solution,  ou  joue-l-il  un  f 
trôle  de  désbjdraiani  analogue  à  celui  de  l'aciiie  sulfuriqui 
i  du  sulfaïc  de  cuivre?  Le  fait  que  la  nature  di 
k1    étranger    intervient    i  end    plus   vraisemblable    ceit 
leconde  hypothèse.  On  peut  admettre  que,  dans  un  nié 
huge  d'électrolytes  eu  solution  dans   l'eau,  chacun  tend  j 
fitaturcllcnicnt  à  passer  à  l'état  d'hydratation  masima,   ei 
LfoncLioiiiie    par   suite    vis-à-vis   des    aulres    cléjneuts    du 
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mélange  comme  un  déshydiaiaiit  plui 
suivant  sa  nature  et  son  affinité  pour 

C'est  ainsi  que  la  solution  (léciine  à  4°  pour  loo 
de  Zn  CI*,  quoique  beaucoup  plus  riche  en  molécules  dis- 
soutes que  [a  solution  oclanormale  de  CuCl',  a  à  peu  près 
la  même  absorption. 

D'ailleurs  si,  au  Heu  d'un  autre  chlorure,  on  ajoute  à  la 
solution  de  CuCl-  un  élément  désbydratani  quelconque, 
sans  action  chimique  sur  le  chloruiL',  tel  que  l'acide  acé- 
tique, on  observe  qu'à  mesure  que  s'accrnit  la  quantité 
d'acide  ajoutée  la  solution  vire  progressivement  au  veri. 

Les  coeflîcienis  d'une  solution  létranormale  de  CuCI' 
qu'on  a  étendu  au  quadruple  de  son  volume  avec  de  l'acide 
acétique  cristallisable,  coeriicienls  qui  sont 

mou Irent  d'ailleurs  qu'il  ne  s'agit  pas,  dans  la  circonstance, 
de  la  foiniatîou  d'un  composé  particulier,  mais  bien  de 
l'bydraie  des  solutions  alcooliques  dont  les  coeliicîents 
ont  sensiblement  les  valeurs  qui  précèdent. 

Bromure  de  cnim. 

I.  —  Solutions  alcooliques, 

La  solution  de  CuBr^  dans  l'alcool  est  brun  rougràtre 

et  est  très  absorbante.  On   s'est  contenté  de  comparer  les 

concentrations  ^,  J,  jr,  éq.-gr.    dont  les  B>  sont  respecli- 

vement  : 

n.  B).,.  lîi,.  !!),„. 

i a'J,ï-l-  0,6  16,1  +  0,5  ■iH,9-+-i,r 

} iS.'t  —  i.,c|  26,1  —  0,5  îB  ,9  —  0,8 

j^î 23,3  -(.,i  a6,i— o,[  'ia.g  — 0,3 

Ces  coerGcienIs  sont  égaux,  à  ;j  près,  à  leurs  valeurs 
moyennes,  et  les  dîUerences  qu'ils  piésentent  n'ont  aucun 
lien  avec  les  variations  de  concentration. 
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Il,  —  Solutions  aoubuses. 
Elles  sonl  beaucoup  moins  absorbâmes  que  les  précé- 
■  dentes;  elles  sont  d'ailleurs  brunes  en  solulion  irès  con- 
I  centrée,    vertes    eu    sohuiou    étendue,    en    passant    par   , 
I  l'intermédiaire  du  rougi:  orangé  el  du  jaune. 

Les  résultats  des  mesures  laites  sur  les  diverses  con- 
ont    résumés    dans    le    Tableau) 


œntrations    exaoi 
Vtnivant  : 


mX,  ml, 

raie.  obs.  cale.  ubs.        cale.  ' 

■i,o'\  17,5  i,5o  70,3       0,9a 

(s.        o.oij         8,u       a,..i  8,8  i,4>*  9,6 

0,16         -2,55     i.oG  1,84  1,44  ",3? 

o.vH         1,87     j,87  i,:i7  i,:i7  0,89    0,87  J 

o , 39        1 ,  79     1,71)        1,3a  1 , 3o  o, 85 

o,5û        1 ,08     I ,70  1 ,ia  I ,23  o,aa 

0,69        r,55     1,56  1,09  i,ia  0,78    0,78  I 

.),8i         1,47     ',47  ',o5  i,o5  o,7Î    0,75  1 

Lo.oi   o.K;         r,4î     1,4'*  i,o3  i,o[  0,73     0,73 

Si  l'on  noie  dans  le  système  nixZ  U-s  points  figuratifs  de 
uhacunede  ces  niesuies,  on  constate  que,  jusqu'à  la  solu- 
^on  binormale  incluse,  tous  les  pointés  correspondant  à 

me  même  radiation  sont  sensiblement  en  ligne  droite. 

jes  droites  moyennes  ainsi  menées  définissent  pour  les  n^ 

Il  bi  correspondants  les  valeurs 


CDi 


...        '^.oS  ,,i3  o,<j4 

<  Aux  fortes  concentraiious,  en  même  temps  que  change 
ispeci  de  la  solution,  les  pointés  correspondants  s'écar- 
înt  des  droites  précédentes,  et  cela  de  plus  en  plus  à  mesure 
[l'augmente  la  concentration,  ainsi  qu'on  peuts'en  rendre 
npte  en  comparant  les  m),  observés  et  les  mx  calculés 
ft'après  les  résultais  qui  précèdent  {voir  le  Tableau), 
ïur  le  chlorure,  on  peut  supposer  que  la  pertur- 
tftlion  est  due  à  une  transformation  progressive  d'un 
Me  vert  en  un  hydrate  brun  moins  riche  ev^e^LU. 
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IVous  avons  dit  (jue,  à  mesure  (ju 'augmente  la  concen- 
tration iriiiiQ  solution  arjueiise  de  bromure,  la  couleur  de 
celte solulion  passe  pardes  Leinics  progresaivea,  en  partant 
du.  vert  pour  aboutir  an  rouge  brun  par  l'intermédiaire 
du  jaune  et  de  l'orangé.  Ces  colorations  intermédiaires 


'  propor- 


sont-elles  dues  à  un  simple  mélangr?  en  divers 
lions  des  deux  molécules  brune  et  verte,  ou  an  passage  du 
bromure  par  un  [roisième  éiai  d'hydratation  caractérisé 
par  une  couleur  spéciale  P 

Il  semble  résulter  des  valeurs  obtenues  pour  les  nix  des 
solutions  concentrées  que  les  seuls  élénienls  coiistiiulifs 
de  leur  coloration  soient  te  bromure  vert  CuBr*,  ^H'O  et 
le  bromure  brun,  ce  dernier  n'étant  autre,  d'ailleurs,  tjue 
celui  qui  colore  les  solutions  alcoollqnes,  c'est-â-dire  la 
molécule  anhydre  CuBr^. 

Si,  en  elVel,  considérant  les  Bj  comme  caractérisant  le  bro- 
mure brun  des  solutions  aqueuses,  on  calcule,  sur  ),,,  par 
exemple,  la  proportion  x  de  ce  bromure  que  contiennent 
les  trois  solutions  octa-,  liexa-  et  télranormales  par  la 
formule 

puis  que,   d'après    les    valeurs  de  x    ainsi  calculées,   on 


détermine  li 
résultats 


iity^  et  /M)^  des  trois  solutions,  on  arrivi 


9,6 


■,ii 


Comme  on  le  voit ,  les  coerilcients  calculés  sont ,  au  j^, 
égaux  aux  coef6cients  mesurés.  Il  paraît  Jonc  permis  de 
conclure  à  l'existence,  dans  les  solutions  considérées,  con- 
curremment à  l'ion  Cu,  di^s  deux  molécules  CuBr^  et 
CuBr*,4H'0,  et  de  ces  deux  seulement. 


PECTROPHOTOMÉTniQrK 


m.    —    SOLUTEOSS    DANS    l'a 
OU   DAN*S  DES  BROHUI 


On  a  repris  sur  le  bromure  de  cuivre  IVtu Je,  déjàenire- 
l|)rîse  sur  le  cliloriire,  îles  influences  qui  peuvent  mn<Iificr 
Kl'étal  (l'Iiyili  araiioii  du  sel  dissous.  L'élude  était  d'ailleurs  ', 
«tendue  plus  facile  daus  le  nouveau  cas  considéré,  par  suite  1 
[de  l'énoruip  dilTiSrence  d'absorption  de  l'hydrale  et  de  ta  i 
l  molécule  anIijJre  et  des  divers  aspects  colorés  que  peut! 
I  donner  leur  mélange.  • 

Les  détcrminalLODs  faites  oui  consisté  daus  la  compa- 
raison des  absorptions  li'une  série  de  solutions  de  mftine' 
teneur  en  CuBr^(^éq.-gr.)  et  réalisées,  les  unes  dans  des   1 

Iibélanges  d'eau  el  d'alcool,  les  autres  dans  de  l'eau  len 
dt<jà  en  dissolulion  du  KBr. 
Les  mélanges  d'eau  et  d'alcool  employés    contenaient 
ïespecti vemen t  eu  vdume  jj,  ^)  ^  et  ^  d'eau  pour  le  J 
fcrplus  d'alcool. 
Les  solutions  de  KBr  utilisées  connue  dissolvants  rea-' 
fermaieni,   d'autre  part,  .^(saturée),  3,  a  et   i  éq,-gr.  de  i 
bromure  par  litre.  Comme  apparence  colorée,  ces  solutîont  '1 
se  classent  immédiaieineni  dans  l'ordre  suivant  : 

Vert I  éq.-gr.  K  Br, 


°'"'''' !*"-;..  KBr. 

On  peut  admettre  qup,  dans  les  solutions  de  même  cou- 
r,  le  partage  entre  les  deux  hydrates  brun  et  vei-t  est  J 
aiblement  le  môme. 

Or,  si  l'on  compare  la  solution  alcoolique  à  la  solution^ 
bromurée  de  même  coloration,  la  concenlvavvo'n.  eStO\>i«î 


iiere,  couaideree  comme  soluiion  i 
;elle  de  la  seconde.  On  concl 


l'équilibiecnln?  l'Iiydrateei  la 


ule 


'  I'= 


I  par  ia  quantité  absolue  d'eau 


suMoul  par  les  inllurnces  déshjdralaiites  qui  s'exercent 
au  sein  de  la  solution.  C'est  le  i-ésuliat  auquel  nous  avait 
amené  l'élude  du  clilorure  de  cuivre.  Des  comparaisons 
quïpvérèdenl  on  peut,  en  particulier,  déduire  (|ue  l'alcool 
csl  un  déslijd  rata  lit  plus  énergique  quu  le  KBr,  celui-ci 
pluséucrgique  que  le  bromure  de  cuivre. 

On  a  mesuré  approximativement  les  /;tx  des  liuit  solu- 
tions précédentes,  en  légtaiil  préalablement  l'ouverture 
des  deux  fentes  du  speclropliolomètre,  de  façon  qu'à  vide  il 
y  eût,  autaut  que  possible,  égalité  d'éclairement  masiinuoi 
entre  les  deux  plages.  En  réalilé,  celle  égalité  ne  peut 
exister  que  pour  une  ri 
qu'on  roniiiiet,  i-ii  adi 
le  reste  du  spectre,  u' 


vue  de  la  comparai 
Les    coefficients 
valeurs  : 


déterminée,  mais  les  erreurs 
que  l'ideniité  subsiste  dans 
poriance  au  point  de 


iiquo 


I  se  proposait. 
alculés     ont    d'à 


'"!-■ 


Eau  pure i.oî  o,î5  './jfi  o.oe        u.Oâ^ 

Eau-i-KBr..." i,Ti)  o,i8  ..,3.^  0,06 

Eau  -H  aKBr 1  .ïg  o,fl8  o,4a  o,o5 

Alcool  +  j^eau...  1,78  o,<)i  o,ij  i.,i>6 

Eau-f-3KBr i,(>i  0,89  0,9!  1  ,o3 

Alcool -(-^  eau...  1,88  o.ijg  <,,8^  i,ti 

E8UH-4KBr i,8ï  i,55  1,81  j,64         3,ii 

Alcool -H 7ï  "-'au .  - .  3,06  -2,4;  'i,t9  3,8Î        S,»*! 

Alcool  ~  i'ïcau..  .  -l,o3  4,8'/  (i,8i  11,67       li.tîp 

De  l'examen  de  ce  Tableau  ïl  résulte  que,  lorsqa 
passe  d'une  disaolulion  biomurée  à  la  dissolutioi 
liquedein^me  coloration,  l'absorption,  Ionien  présenti 
un  minimum  pourle  même  \,  croit  en  valeur  absolue, 
ne  peut  guère  attribuer  celle  variation  de  degré  qu'à  i 
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difTéreiice  dans  l'élat  d'ionisaiioti  des  deux  calégories  de 
solutions,  les  solulions  alcooliijUL's  ctaiU  vraisemblable- 
ment très  peu  dissociées  et  les  solutions  brotnurécs  ayant, 
au  contraire,  jdus  de  la  moitié  de  leurs  molécules  â  l'élat 
d'ions. 

Ces  résiillals  témoignent,  une  fois  de  [dus,  de  l'indépen- 
dance de  J'ionisalLon  et  du  degré  d'iiydraLation. 

Rappelons  a  ce  propos  (|ue  P.  Sahatier,  obtenant,  par 
addition  d'un  bromure  alcalin  aux  solulions  brunes  de 
CuBr^,  des  solulions  rouges,  en  conclut  (\ae  le  mélange 
avait  pour  résultat  de  déterminer  la  iormatlon  d'un  bro- 
mure double  rouge. 

Cette  conclusion  ne  peut  guère  s'accorder  avec  les  résul- 
tats qui  précèdenL.  Le  mélange,  en  eiret,  d'une  solution 
étendue  de  CuBr'  à  une  solution  toncenlrée  de  KBr 
devrait  tianslbrmer  complètement  le  sel  deCu  en  bromure 
double  ;  autrement  dit,  les  ijuatre  solutions  bromurées  de 
tout  à  l'heure  devraient  ëii'cuiiiroimément  rouges.  Or,  les 
deux  premières  sont  vertes,  la  troisième  jaune,  la  qua- 
trième orangée;  autrement  dit,  leur  couleur  est  essentiel- 
lement fonction  de  la  quantité  de  désbydratant  KBr 
ajoutée- 
An  surplus,  il  est  facile  de  se  rendre  compte,  sans  faire 
intervenir  la  formation  d'un  bromure  double,  des  résullatl 
obtenus  par  Sabaiit-r. 

La  solution  aqueuse  de  CuBr^  est  brune  à  partir  de  la 
concentration  de  3  éq.-gr.  par  litre  environ.  Elle  est 
alors  brun  verl  el,  lorsque  la  concentration  augmente, 
devient  successivement  brun  jaune  (4  éq.-gr,),  brun 
orangé  (6  éq.-gr.)  et  finalement  brun  rouge  (8  éq.-gr.). 
Ces  quatre  solutions,  saturées  de  KBr  solide,  virent  toutes 
au  brun  ronge.  La  niasse  de  sel  de  K  correspondant  à  la 
saturation  est  d'ailleurs  de  4  éq,-gr.  par  litre  environ. 
Cette  masse  eu  dissolution  joue  vis-à-vis  du  sel  de  Cu 
le  rôle  d'un  déshydratant  énergique  et  l'amène  à  un  état 
d'hydratation  au  plus  égal  à  celui  des  soluûona  ocVi-atiT- 


iak's   :    la    soliilioii    tloit  donc  unifoi-méi 


Ce  qui  jiistiiîeaii  rcslc 
solution  normale,  par  c 
inentdeKBr  jiisfju'à  sa 
vert  clair  au  lirini  veri 
arriver  à  Jépasser  le  hvi 
moles. 

O»  n'a  pas  fait  siircei 
quantitatives,  (|iii  aurait 
cile,  rOtat  d'ioiiisalion 
ment  încoimu. 


fitle  interprétation,  v.  est  ([a  une 
niple,  additionnée  progressive- 
ration,  vire  successivement  du 
au  brun  jaune,  mais  ne  peut 
orangé  des  solulîons  hexanor- 

nélanges  concentrés  de  mesures 
.  éié  d'une  interprétation  diffi- 
cea  mélanges  étant  complète- 


Sels  de  cobalt. 


A  lilrede  vé 
des  recherches 
deuTC  sels  de  Ci 

sels  éludiéa  sont  rnu^es,  on 
sous  de  1res  fortes  épaisseui 
mêmes  radiations  que  pour 
lious  ont  porté  sur  trois  radi 


,on,  et  pour  élargir  un  peu  k 
joint  à  l'étude  des  sels  de  Cu 
nitrate  et  le  clilorure. 


champ 
■elle  de 


e  tout  au  moins,  les  deux 
pouvait,  h  moins  d'opérer 
■apporter  les  mesures  aux 
sels  de  Gu.  Les  dèterinina- 


ViOW, 


sur  la  radiation  r< 


et  accessoirenicii 

la  radiaiion  oraugi 
et  la  radiaiion  vei' 

L'élude  des  sels  de  Co  conduit  d'ailleurs 
conclusions  que  celle  des  sels  de  Cu  {{u'tlli 
vérifier,  ainsi  i^u'ou  peut  s'en  rendre  compte 
des  résultais  olnenus. 

Disons  d'ailleurs  que  les  élndes  colorîmélri 
aux  sels  de  Co  sont  peu  nombreuses  et  n'or 
poi't  lointain  avec  les  reclierches  actuelles. 

âtorlenbeker  étudie  eu 


;  fait  que 
I-  l'exposé 


qii  un  rap- 
89a  l'équilibre  cuire  les  deux 
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hydrales  CoCl^flHïO  bleu  et  CoCl'.GH^O  rouge,  au 
point  Je  vue  Je  la  règli;  des  phases,  (|u'il  trouve  J'aïlleurs 
com  pi  élément  vérllice  par  les  résultais  obtenus. 

Éiaril,  d'aiure  pirt,  eu  iSgS,  eu  suivant  d'une  façon' 
conliimeel  coniplèle  le  specire  du  chlorure  de  Co,  conclut 
que  ce  spectre  est  non  pas  continu,  mais  formé  d'une  série 
débandes  fines.  Ce  fait  peut  d'ailleurs,  an  point  de  vue  (les 
vérifieaiions  c|u'ou  se  propose,  être  considéré  comme  sans 

Hitrate  da  cobalt. 
1.  —  Soli;tiox8  aqueuses. 

Les  concpnlratîous  étudiées  sont  des  multiples  d'une 
concentration  ni  égale,  d'après  la  valeur  Je  la  densité  de 
la  solution  4«|,  à   i,o2é(|.-sr. 

Pour  déterminer  les  5  cje  ces  solutions  (Kohlrausch  n'a 
rien  publié  sur  les  sels  de  Co),  on  me.sui  ait  leur  conductibi- 
lité dans  le  vase  à  résistances  lii|uiJes  employé  et  en  outre 
celle  de  la  solution  — -■  On  prenait,  pour  ramener  toutes 
tes  mesures  à  iS",  comme  coeificienl  de  variation  de  la 
conduclibillléavec  la  température,  0,03,  valeur  moyenne 
du  coeSicient  de  variation  des  électrolytcs  et  dont  la  valeur 
exacte  était  d'ailleurs  sans  grande  importance,  toutes  les 
dëlermiualions  s'élant  effectuées  entre  18"  et   ij)". 

A  l'ai  Je  des  résultais  obtenus  on  pouvait  construire  une 
courbe  Je  laquelle  on  déduisait  la  valeur  approximative 
de  la  condnclihilité  moléculaire  limite  Ju  sel  (rapportée  à 
l'appareil)  et  par  suite  les  degrés  de  dissociation  des  diverses 
solutions  examinées. 

Les  résultats  de  ces  diverses  mesures,  ainsi  que  des 
déterminations  colorimétriques,  sont  résumés  dans  le 
Tableau  suivant: 
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Concl.  mol. 

à  180 
rapportée  m)^^  m\^  my^ 

n.        Tappareil.        6.        obs.      cale.      obs.      cale.      obs.      cale. 

4«i 0,146  0,17  0,39  0,37  0,46  Oj45  o,63  o,63 

'iTix 0,9.46  0,^9  0,33  0,34  0,40  0,42  0,61  0,61 

1//1 o,3i5  0,37  0,32  o,32  o,4o  o,4o  0,57  0,59 

o,5/2i 0,402  0,47  o,*29  o,3o  0,37  0,37  0,57  0,67 

0,1 //i 0,56*2  o,65  0,24  0,26  0,32  0,32  0,54  0,53 

o,o5/2j....  0,608  0,71  0,23  0,24  o,3o  o,3o  o,5i  0,32 

0,01  Wi....  0,691  0,80  0,22  0,22  0,28  0,28  0,49  0,JO 

0,0002/?!..  0,806         »  »  »  .  »  »  »  » 

Cond.  mol. 

limite  .  .  0,860 

Dans  le  système  de  coordonnées  8,  mx,  les  résultats  qui 
précèdent  définissent  trois  droites  cpii  déterminent  pour 
les  a\  et  b\  correspondants  les  valeurs  : 

a\ Oji/j»  0,225  0,457 

b\ o,4o5  o,5oo  o,665 

A  l'aide  de  ces  valeurs  on  peut  calculer  les  in\  des 
diverses  solutions  étudiées,  comme  le  montre  le  Tableau 
qui  précède,  les  nombres  calculés  ne  diflèrent  pas  déplus 
de  yq  ^^s  nombres  directement  mesurés. 

II.  —  Solutions  alcooliques. 

Les  solutions  alcooliques  de  nitrate  de  Co  sont  rouges 
comme  les  solutions  aqueuses.  On  a  cotnparé  les  absorp- 
tions de  quatre  solutions  de  concentrations  : 

/Il       /îi       iii       /Il 
T'    ~8"'    32'    64' 

^f  ayant  même  valeur  que  pour  les  solutions  aqueuses. 
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lefûcietits  d'absorption  sont  respecljvtiment  : 

"-  "),-  •'),■  %,■ 


«.17  !,;«  3,76 

iommeon  le  voit  d'apiès  ce  Tableau,  finaud  on  passe  de  la 
!CcntraLÎoii  —  à  la   concentration  --^1    l'absorption   est 
isque  doublée;  elle  augmente  encore   un  peu  dans  le 
lage  de  -^  à  T7>  puis  reste  ensuite  consume,  à  l'ap- 
■oximalion  des  mesures  près. 
'   On  ne  peut  évidemment  expliquer  ces  variations  par  un 
Bbénonièite  d'ionisation.   Il   faudrait,  en   eiTct,  admettre 
^^xîslence  assez  improbahled'un  ion  spécial  aux  solutions 
^ooliques,  plus  coloré  que  la  molécule  elie-mi^tne,  très 
fférent  par  conséquent  de  celui  des  solutions  aqueuses, 
;  d'autre  pari,  une  loi  de  variation  de  la  dissociation 
lalement  toute  particulière,  celle-ci  augmentant  d'abord 
rapidement     pour    devenir     ensuite     sensiblement 
instante. 
[  II  semble  beaucoup  plus  rationnel  d'attribuer  les  varia- 
Bons  de  couleur  observées  à  la  présence  des  fi""'  d'ean  qui 
Kcompagnent  la  molécule  de  nitrate,  et  qui  transforment 
Bilcool  employé  comme  dissolvant  en  un  mélange  d'eau 
(d'alcool.  Cette  bjpollièse  devient  tout  à  fait  plausible 
I  l'on  aJjiiel.  et]  niéine  temps  <{ue  l'hydrate  des  solutions 
tcooliques  esr,  comme  pour  les  sels  de  Cu,  complèlenieni 
pflereut  de  celui  des  solutions  aqueuses  et  peut    niùme, 
s  le  cas  particulier  considéré,  être  constitué  par  la  ino- 
!ule  anbydre. 
LCe  qui  tend  au  reste  à  jusiiQer  celle  manière  de  voir, 


c'est  que,  sî  l'on  additionne  la  solution  -^^  de  3  poui-  too 
d'eau,  c'nsl-à-dirc  à  pou  près  di;  la  {juantîlé  d'euu  aj)poi 
lée  par  les    cristaux   de  iiiliait;   dans  la  soUitîou  —  >  I 
coefficients  d'absorption   tombetii  imuiédiaicineni  à   lîi 
valeuis  à  peu  prés  égales  à  celles  qu'on  trouve  pour  cet) 


On  peut  objecter  à  l'interprétation  actuelle  qu'elle 
aurait  dû  s'appliquer  aux  iiilratè  et  sulfate  de  Cu,  qut  sont 
également,  â  l'étal  solide,  très  hydratés,  et  dont  nous  avons 
cepL'udani  constaté  la  constance  de  la  coloration  en  solu- 
tion alcoolique. 

A  celte  objection  on  peut  répoudre  que,  en  ce  qui  con- 
cerne le  sulfate  de  Cu,  il  est  à  présumer  que  l'Iiydrate  des 
solutious  alcooliques  est  l'Iijdraie  à  4™°')  pG'i  différent 
par  conséquent  de  l'Iiydraie  â  3'°°'  cristallisé,  en  sorte 
que  la  quaulité  d'eau  libérée  et  qui  peut  se  mélanger  à 
l'alcool  est  très  faible.  Quant  au  uiuate  de  cuivre,  la 
CDQslitution  de  sa  molécule  alcoolique  est,  il  est  vrai, 
iucuimue,  ntais  l'édianlilloJi  de  sel  solide  sur  lequel  on 
opérait  était  beaucoup  moins  liydraté  que  ne  lo  piévoit  la 
formule  théorique  Cu(AzO^)',  5H*0,  et  cela  seul  peut 
sufCre  u  expliquer  la  constance  de  coloration  observée. 

JII,   —  MkWKGES  de    NITHATB  DE   COBALT    ET  D'AUTRES  HIT«ATE8. 

Puisque  le  nitrate  de  cobalt  n'existe  en  solution  aqueuse 
qu'à  un  seul  état  d'hydratation,  l'addition  à  une  de  ses 
solutions  d'un  nitrate  étranger  devra  modilicF  la  colora- 
tion, nou  dans  le  sens  des  concentrations  elTeclIves,  mais 
uniquement  dans  celui  où  variera,  par  suite  de  celte -addi- 
tion, le  degré  de  dissociation.  C'esl,  euefl'ei,  ce  que  l'expé- 
l'ience  constate,  ainsi  qu'on  peut  s'en  rendre  compte  par 
les  résiillals  qui  suivent. 

Ou  a  étudié  en  pieinier  lieu   trois  solutions  décimes 


[■s[ïeciiv 
donl  les 
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daïolHte  de  Co  dans  des  liqueurs  rciifci 
ineni  6,  4  t-'t  a  éq.-gr.  d'a/.oiale  dr  Zii,  li 
sont  respecllvenieui,  d'api'ùs  Kohlraustli, 
o,L.i,     o,2u,     <,/iC; 

on  peu[  admettre  que  tes  notobies  represciilciil  aussi  les 
degrés  de  dissociation  globaux  après  le  mélange,  à  cause 
df  la  petite  masse  de  sel  de  Co  devant  celk-  dn  sel  Je  Zn. 
Si  l'on  met  en  legard  les  coefficients  mesurés  des  coeffi- 
cîenlG  calculés  avec  les  5  qui  précèdent,  on  arrive  aux  ré- 
sultats assez  coucluanls  snivauls  : 


{Meenira 


'ilO'Zn».  i.  ob5.  cale.  .j1>s.  cale.  obs,  c 

l> i),ij  u,36  0,37  o,49  o.ifi  o,6J  <, 

4; o,'io  o,Sj1  o,3J  o,.i;i  0,0  o,6'i  0 

5 o.K  f,,3-.!  0,32  <,,.t-2  o.io  0,59  o,59>j 

On  a  éludic,  d'autre  pail,  une  solution  normale  de 
iiîiralc  de  cobalt  dans  une  liqueur  normale  de  nitrate  de 
potassium.  Si  le  degié  de  dissoriaiioM  règle  seul,  dans  le 
cas  considété,  la  coloration,  celle-ci  doit  Éire  plus  faible 
que  si  le  sel  de  K  n'existait  pas,  puisque  celui-ci  est  plus 
dissocié  à  égale  concentration  que  le  nitrate  de  Co  et  doit, 
par  conséquent,  augrnenler  son  étal  d'ionisation. 

Or,  les  coofficieiits  d'absorption  mcsuiés  : 

sont  en  réalité  plus  faibles  que  ceux  qui  correspoudeuL  à 
la  solution  aqueuse  normale. 

Si  d'ailleurs  on  calcule,  d'après  les  nombres  précédents, 
le  di'gré  de  dissociation  de   la  solulion,  on   obtient  pour 

celui-ci  les  trois  valeurs  : 

0,411-0,01,     o,lG,     o,iG  +  o,oa, 

qu'on  peut  considérer  comme  égales  au  degré  d'aj>proxi- 
malion  des  mesures. 
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Chlorure  de  cobalt. 
I.  —  Solutions  aqueuses. 

Les  concentrations  étudiées  sont  des  multiples  d'une 
concentration  /Zf  déterminée  par  la  densité  de  la  solu- 
tion irii  et  égale  à  0,912  éq.-gr. 

Les  B  correspondants  étaient  déterminés  comme  pour  le 
nitrate. 

Le  Tableau  qui    suit  donne    le  résumé   des   résultats 

obtenus. 

m 


n, 

6/ii 

4/1, 

2  /Il ... . 
I  /if. . . . 
0,5  /Il  « . 
o,i/ii.. 
o,o5/ii. 
0,01  /11. 
0,0001  /Il 
Gond.  mol. 
limite. . . 


Gond.  mol. 
à  ï8"rapp. 
à  l'appar. 

0,091 
o,  126 
0,227 
0,321 

0,407 
0,568 

0,619 

0,698 

p,83o 


0,860 


% 


m 


X, 


ru- 


0. 

o,  10 
o,i5 
0,26 
0,37 

0,47 
0,66 

0,72 

0,81 

» 


obs. 

0,43 
o,38 
0,34 
0,32 
0,32 
0,26 
0,25 
0,21 
» 


cale. 

0,38 
0,37 
0,35 
o ,  32 
o,3o 
0,26 
0,25 
o,23 
» 


obs. 

0,61 
0,54 
0,48 
0,45 

o,1i 
0,35 
0,32 
o,32 

» 


cale. 

0,53 
o,52 
0,48 
0,45 
o,4r 
0,35 
.0,33 
o,3o 


» 


)) 


obs. 

0,82 
0,76 
0,71. 
0,65 

0,64 
o,56 
0,54 
0,53 


En  coordonnées  m^^S  on  a  trois  séries  de  points  qui  se 
répartissent  au  degré  d'approximation  des  mesures  (voir 
le  Tableau)  sur  trois  droites,  lesquelles  définissent  pour 
les  ai  et  by,  les  valeurs  : 

A  j .  Aj .  A» . 

«X 0,175        0,240        0,498 

^X 0,402  0,565  0,798* 

Si  Ton  compare  les  ax  obtenus  à  ceux  qu^on  a  déduits  de 
l'étude  du  nitrate,  on  constate  qu'ils  sont  deux  à  deux 
égaux  à  Tordre  prévu  d'approximation. 

On  peut  remarquer  que,  pour  la  solution  Ô/e^,  les  nt\ 
observés  diffèrent  sensiblement  des  m\  calculés.  La  solu- 
tion 6/i|  est  d'ailleurs  rouge  vineux,  au  lieu  qu'aux  dilu- 
tions plus  grandes  le  chlorure  est  rouge-groseille. 


c 

o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
o 
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Od  peut  il'aulant  mii^iix  diliibiier  celte  légère  (lilTiireDCe 
miiiencemeiu    de    iranslormailoii    de    l'Iiydrate 
FrougeCoCl»,  fiH^OenliydialebleiiCoOl',  2H*0<ju'une   - 
dîssolutioD   sursaturée  olitenue  par  rerroissemeiit   d'une 
solution  saturée  à  la  leiupérature  d'ébullilioii  est  neuement  . 
violelle. 

11.  —  Solutions  alcuoliouiib. 
Les  solulions    alcooliques  de  clilorure   de   cobalt  sont    , 
bleues  comme  l'tiydrale  crislallîaé  CoCl^,  aH-0. 

On  a,  comme  pour  le  nitrate,  étudié  la  série  de  concen 
L  trattous  : 


bleues. 
On  iuierprétera,  comme  dans  le  cas  du  nitrate,  la  varia- 
lion  observée  eu  adnieltatii,  d'une  paît,  que  les  solutions 
alcDoli([ues  élenlues  contïeunent  exclusivement  l'hy- 
drate CoCI^,  aH^O  et,  d'autre  part,  que,  dans  les  solutions 
concentrées,  par  suite  d'une  transforma tiou  d'une  partie  de 
riiydrate  CoCl^  tiH^O  introduit  en  liydrale  CoClS  a  II'O, 
«ne  cerlaîiie  quantité  d'eau  devenant  disponible  se 
de  Ckim.  et  de  Pkf!.,  7'sétia.  t.  XX.  VIII,  (  Févriar  igoS  1  l8 


iclai 


;  à  l'alcool  et 


que  sa  prcseitce  s 
urplusdechloi 


iilieiiii' 


ble 


(Ipsbjdi'alalioii  du  surplus  de  chlo: 
admcUra  que  la  difTérenre  de  ritloi 
alcoolic|ucs  ronccnirées  et 
ce  que    les  iiremities  c 
lijdrales  rouge  el  blfu, 
n'existe  que  i'Iiydrate  bl' 

Celle   itileiprélalion  : 
faits  suivants  : 

i"  Si,   prenaiit  pour  les  B^  le 

coeflicieQts  des  trois  dernières  solm 

B),=  'Ai.,,         Bx,  =  H(,j, 

oii  calcule  la  proporlioii  d'Ijjdr 

ulion  ~~  d'après  la  formule 


.  Aulrcmeiit  dit,  i 


élange  des  di 
i  les  secondes  il 


reste  justifiée  pai 
.   valei 


tie  bleu  cotiieriu  dans' 


')h., 


avec  riiypoilièse,  d'ailleurs  vraisemblable,  que  le  degré  de 
di.ssociaiion  de  la  solution  est  sensiblement  nu),  puis  qu'à 
ide  de  la  valeur  de  ,r  ainsi  calculée  on    détermine  les 
coefficients  m-/^  m  iii-,^  de  la  solution,  on  arrive  au  résultat 


i 

de  I 


ralculé. 


eu  lé.  observiî. 
-^        7,4 


Les  val 
valeurs  m 

'j.°  Si  l'on  additionne  progressivement  d'eau  des  aolu 
tiens  akoolîquesétendnes,e" 
violettes,  rouge-lilas,  rouge  vineux  et  ( 
groseille;  autrement  dit,  elles  pré. 
colorations  qu'on  peut  obtenir  par  1t>  mélange  en  diverses 
proportions  des  deux  couleurs  bleue  et  rouge.  Le  Tableau 
qui  suit  donne  en  particulier  les  coefficients  de  trois  solu- 
tions deconcentraiîon -p  et  contenant  respectivement  5 


îalculées  ne  diffèri 


s  de  plus  de  ~  Jes 


I  rien  t  âuccessi  vemen  1 
t  rouge- 
Il  toute  l'écliellede 
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u'élëctrolïtes. 

et  a5  pour  loo  (LV-au. 

Pour  II..1  cita...                 »i,  . 

">•.',■          '">.,■ 

5  (violel) 7,.) 

6,8            5,1 

io(ro«seviotuv).--     ï-'i^ 

1,01           .,55 

s5  (rouge-groseille)..     o,î6 

o,iG          »,7î 

III 


ET  B  AUTRES   ELCCTJIOLÏTES. 

En  adiiilioliiiaiil  le  CoCI*  d'un  aulre  éicctrolyte,  on  se 
ind  comple  une  fois  de  [ilus  do  l'indépendaiice  lomplète 
feutre  l'ionisaiitiu  ei  rëiaid'liydraiaiioiidela  molécule.  Les 
déterminations  faites   lémol^netit,  en  outre,  d'une  irès    ^| 
affinité ilii  sel  i^liidié  pour  l'eau,  aflïuité  déjn  mise  en 
viJeiice  par  l'exameti  des  soluiions  aqueuses. 
Si  l'on  salure,  par  eKt'tnpIe,  une  solulloii  tétraiiormate 
■de  OoCl^,  de  K.CI  ou  de  SrCl-  solides,  on  constate  tjue  la 
^Couleur  reste  rouge-groseille  bien    que    la   concenlralion 
globale  des  solutions  réalisées  soit  très  élevée. 

D'autre  part  une  solution  décime  «le  CoCI*  faite  dans 
une  li(|ueur  de  ZnCM  de  densité  i,^  et  dont  la  teneur  en 
hçhloi'ure  est  supérieure  à  6o  pour  ioi>  a  pour  coeHieienis 
p'absnrption 

p^'esL-à'dire  sensiblement  ceux  qui  correspondent  à  la 
Éiolécule  d'hydrale  rouge.  L'ionisation  de  la  solution  est 
Ipëu  près  nulle  ei,  malgré  la  valeur  lonsidéiable  de  la 
Ibncentralion,  l'hydratation  du  set  de  Co  n'est  pas  mo- 
^'fiée. 

I  II  est  cependant  possible  de  déterminer,  à  la  [empéra- 
I  ordinaire,  le  passage  au  moins  partiel  du  CoCl'  i 
B'ëtat  d'bydrale  Lieu,  par  l'addition  à  ses  solutions  de 
l^sbydralants  très  énergiques. 

Ciie  solution  liexanormale  de  CoCl*,  par  exemple,  addî* 
ionnée  progressivement  d'acide  acétique  ciistallisable, 
^sse  par    les    teintes  successives  :  rouge  vinenx,    violet 

jet  bleu,  bleu.  Cet  le  dernière  teinte,  \.QuVeî<3\%,\ieT 
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prévipitatlou  d'uuc  partie  dn 
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sous   CoilUI! 

de  cri 

s  [au  s  rouges. 

Le  Tablfi 

luqui 

huit  douue  les  coefficients  de 

trois  fo- 

liitionsréali 

isees  eu  éieudanl  la  solution  liesanoiii 

.aledei,     . 

2  L-t  4  fois  ( 

ïou  vo 

liiuie  d'acide  acétique  crislallii 

lable.  La 

(icniièrede 

Les  50l 

utions,  abaudoiiuéc  a  ellc-mèuic,  laissait 

peu  H  peu  d 

■  des  ciislaux  de  ctdorure  rouge  : 
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a  valeur 

de  X  ainsi 
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»/>.  cor- 

respondauts 

,  on  ai 
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■      Us  valnns 

calcul 

ées  lie  durèrent  pas   de  plus  du 

dixième 

des   valeurs 

direc 

:temeut    mesurées    et    lémoignt 

;ut  qu'il 

.•agit  Uien, 

en  la 

circoiislauce,  non  d'un  coiiipo 

se  parti- 

d'un 1 

mélange  des  deux  lijdrales  bleu 

el  louge 

duCoCI". 

Au  surplus  si  1 

'on  réalise  dans  l'acide  crisiallis 

able  lul- 

mémii   une 

soluti 

on    au  tJj  de    CoCI^,   ou    obi 

ienl  une 

liqueur  blei 

ne  ava 

lit  âcnsibleoienL  inéuie  absorp 

tlon  que 

les  solulions  alcooliques  élendiies  : 

,K 
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molécule  e 


•  loo  â  lies  lerieurs  plqa  i 

.  Je  riiydraie  CoCl^  aH^O  e 

ConcluBlous. 
lùcèJeiil  pcmeiii 


tlfpeiidaii 
L  (!c  celle 


.■  de  la  molé- 
aiixqueiles  il 


r dans  les 
rjuelqaes  énoncés  suivants  : 

i"  L'îiiii,  tel  (ju'il  csl  défiii 
libiiilé,  a  une  couleur  propr 
cule  qui  lui  a  donné  uaissan* 
peul  être  mélange; 

a"  L'addilloii  à  un  élcctiolyle  coloié  d'un  éleelrolyle 
incolore  niodiiie  la  couleur  du  |>reniier  en  agissant  li  la 
fois  sur  son  clal  d'ionisation  it  iou  élaL  d'hydpataliou. 
Les  deux  actions  sonl  indcpendanlrs  :  la  |)i'eniièje  est 
surtout  liée  â  la  mas5o  d'éledrolyte  ajoulée,  sans  i]ue  la 
nature  de  crlul-ci  inlcrvieiiiie,dc  façon  sensible;  la  seconde 
est  au  conlraire  avant  tout  fonction  de  la  nature  de  l'élec- 
trolytc  étranger  el  de  sa  teudance  à  former  lui-raèrnc  des 
hydrates; 

3'  Dans  les  dissolvants  organiques  purs,  la  molécule 
est  à  un  eiat  d'IijdralaLion  déicrmiiié,  inférieur  eu  général 
à  celui  des  solutions  aqueuses, 

Le  disjolvanl  oiga nique  joue  vis-à-vis  de  l'électrolyte  le 
ménie  rûle  de  désliydrolant  qu'un  éleelrolyle  élraugcr. 
Dans  un  mélange  d'ean  et  de  dissolvant  organique,  l'étAt 
d'Iiydralaiion  est  réglé  par  l'énergie  déshydralaule  du  dis- 
solvant et  par  le  rapport  des  solnliililés  de  l'élcclrolyte 
dans  l'eau  et  le  dissolvant  organique. 

Il  est  évident  qne  ces  divers  énoncés  doivent  encore  èlre 
considérés  comme  particuliers  ans  quelques  seh  ijul  ont 
été  étudiés.  Ceux-ci  sunl  liop  peu  nonibiiux  pour  que  les 
résultats  qui  se  déduisoni  de  leur  élude  puissent  être 
généralisés.  En  particulier  ces  résultats  ne  sauraii'ul  s'ap- 
pliquer ans  éleclrolyies  i|ni,  par  Kur  mélange  avec  un 
auli'e  éleotrolyte  ou  par  leui' dissolution  dans  un  dissolvant 


ne 


HOTOMÉTItlQLB    u'ÊLKCTnOLYTES. 

Le,  doiiiiiîiiL  iiaissaiii'e  ;i    de    nouveaux   roii 


«79 -î 

I  posés  J 


r  orgaiiiiiui 
'•défi  nia 

Toutefois,  de  tes  i|iielc]nes  reclieitlie*  on  peut  lirt'rdès 
I  î  préseut  une  indication  ei,  en  ve  (|ui  loticenie  la  tliéoi 
t  des  ioas,  une  conelusiun. 

En  premiri'  lieu,  il  seia  |iréniaLiné  de  coiicluie  du  \ 
F  changfoieiil  de  coloraiinti  (ju'appone,  dans  une  solution,, 
I  l'addition-d'iiu  élément  étranger  incolore  h  une  coinbï-*< 
I  Rai  sou  enli'eret  élétncut  el  rélémi'Ut  coloré  de  la  solution.  ' 
I  On  devra  au  préalable  s'as&urcr  qu'il  u'est  pas  possible  de  1 
I  réaliser  la  m^me  coluralion  par  l'adjonction,  à  une  disse-  j 
iJalîon  organi(|ue  de  l'élénienl  toloié,  d'une  certaine  quaii-' 
flilé  d'eau. 

A  un  autre  point  de  vi 

ttrolytique  et  rii^diaialloi 

[danle,  on  ne  peut  admeili 

Iquence  d'une  inodiGeaiiui 

molécule;  BUtienieiil  dit, 


?,  puisijue  la  dissociation  clec- 
se  nxidilieiii  de  façon  indépen- 

;  qni;  la  prfinièrf  soit  la  couse-    , 

dans  l'étal  d'Iiydralalion  de  la 

point  de  vue  de  lacoInralioD, 


ndrecumptc  di's  pliéno- 


(la  théorie  des  liydiaies  ne  peut  i 

L'Iiydraie  vert  deCuSO'  a  la  lonniLle  (JuSOMl^O  et 
oon  CuS0'.4I'^'^  (jn'on   lui   a   dunuée   par  erreur.  La 
mistanle  d'absorption  des  solutions  niétliylif|ues  doilCire  j 
Ijdës  lors  attribuée  non  à  le  que  les  liydrales  bleu  t 
rsont  peu  différents,  mais  à  ce  que  les  solutions  étudiées 
['sont  peu  (oncenirées  {voir  p.  3(J  el  ii>8). 


BIBLIOGRAPHIE. 


G,  GouT,  Reclierclies  pliolomêiriques  si 
colorées  (  Thèse  de  doctorat,  Paris,  lî 
pP. ' KoHLiuiiscn  et  L.  HoLBoaif,  Das  Lei' 
Electroljte  f  Leipzig,  1900), 


-  G.  Kbcss,  Rapports  entre  la  constitution  el  le  spectre 
d'absorption   lies  composés  organiqueç  (Zeitschrî/t  - 
der  physikalischc  Cliemie,  l.  II,  p.  îiOi-S'i-jy 


GEH,   Vnriaiions    ri-giili<!ri^-:   <lu    spectre   d'ab- 
nn    li'un    forps   (Anntilfii    iler   Physîk    und 

if.  i.  xxxrii,  p.  iyy-mv,. 


crr. 


'.  Roy.  Soc.  Canada. 
luleu 


lu  spectre  d'absorption 

'.    et  la    concentration 
.  Ml.p.  2;-i.)- 


lies  i 


9  {Zeitschr.    • 


,    —  \V.   ÛBTW.*I.n,   Sur 

/i/i/ji.  Chem.,  t.  IX,  p.  579-604). 
W.  Stortbnbëkbh,  Changements  de  couleur  des  solu- 

lions  de  chlorure  de  eobnll  (Versla^er  ton.  Acad . 

voit  Welensah.  Amsterdam,  p.  ifio-i63). 
Tu.   EwAN,  Spectres  d'absorplion  de  quelques  sets  de 

l'uivre  en  solulion    aqueuse   (Phil.   Mag.,    5°  série, 

t.  xxxin,  p.  317-34Ï). 

Il.-M.  Vbnkon,  Dissociation  des  ^lecLrotytes  CD  solution 
aqueuse  d'après  des  mesures  colorimétriques  iCh. 
Mewi,  t.  lAVI,  -     ■-'   --■    '-■ 


i'4, 


-i5î). 


-  G.  Maiinakim,  Sur  l'hypothèse  de  la  rouleur  des  ioas 

(Zeilsehr.,  der  phys.  Chem.,  t.  XII,  p,  5?). 

J.  WacNkb,  Sur  la  eoloration  des  ions  (Zeiticki:  der 
pl.ya.  Clu,  t.  XXn,  p.  3ao). 

P.  S,VBHTiKn.  Sur  le  bromure  Je  cuivre  {Comptes  ren- 
dus, t.  CXVIII,  p.  ijPo-gHa). 

\V.  Li^PRAiK,  Spectres  d'absorplion  de  quelque^  combi- 
naisons cliroinées  {Zeilsehr.  fUr  prakt.  Chem. 
a'  série,  l.  XLVII.p.  Soi-îja).' 

G.  Magnamni  el  T.  Bentivoclio,  Specires  d'absorplion 
de  quelques  cbromoxalates  de  la  série  bleue  (Aâ/trfic. 
Roy.  Ace.  Lincei,  î'  série,  i'  sem.,  p.  17-23). 

-  P.  Sabatieh,  Specires  d'absorption  des  solutions  de  bro- 

mure de  cuivre  dans  l'acide  brornUydrique  {Comptes 
rendus,  t.  CXVIH,  p.  1144-1146). 

P,  Sabatikb,  Sur  un  bromhjdrale  de  bromure  de 
cuivre  et  un  broniure  double  de  cuivre  el  de  potas- 
sium rouges  {Comptes  rendus.  I.  CXVIII,  p.  laËo- 
12G8). 

J.-H.  Kastlb,  La  couleur  de»  sels  en  solution  iAmer. 
Chem.  Journ.,  t.  XVI,  ji.  3i6-34oi. 

Th.  Ewan,  Spectres  d'absorption  des  solutions  diluées 
(Proc.  Jioy.  .Soc.  London,  t.  LVI,  p.  186-288). 

!..  A\'DREWS,  Quelques  propriétés  des  solutions  de  sul- 
focyanure  de  fer  {Ch.  Netvs,  t.  LXX,  p.  i65-i66). 


P.    Sa 


triBH,    Spectre    d'absorption    du    bi 

î  {Comptes  rendus,  t.  CXVni,  p.  1042-1045), 


de 


TL'Dt     SPECTBOPHOn 

E.  TiiiBi-K,  ÉtuH. 


MÉTRIQUE    D  ÉLECTI 

iiihotométrique   ilei  solut 


L 


ojihot 

d'iode  (Zeitschr.  fllr  prakt. 
Chem..  t.  XVI,  p.  147-1  J6). 
E.-L.  Niciioi.a  et  M.-L.  Spenceb,  Influence  de  la  leto- 
pératiire  sur   la   transparence  ilea   solutions   (Ph_ys, 
Bev.,  t.  Il,  p.  34i-36o). 
A.  Etabd,  Origine  moléculaire  des  bandes  d'absorption 
du  cobalt  et  du  chrome  {Comptes  rendus,  l.  CXX, 
p.  1037-1060). 
M.-C.  Le\,  Relations  entre   les  couleurs  <\es  ions,  des 
aiomea    et  des   molécules  {Sill.  Juurn.,   i.  XLIX, 
p.  357-374)- 
G.  Magnanini,  Sur  l'Iiypothése  de  la  couleur  des  ions 
(Rendis.  Roy.  Acr.  Lcncei.   5'  série,  î"  seoi.,  l.  iV,    | 
p.  6o-63). 
G.  Macnaxint,  Spectres  d'abporplion  de  outlqiica  chro- 
mosulfoeyanates  (Goij.  Clnm.  ital.,  l.XXV.  p.  J73- 
3-9)- 
Th.  Kwan,  Spectres  d'absorption  des  solutions  diluées 

I^Proc.  Jioy.  Soc.  London,  t.  LJ,  p.  ii7-[6i). 
F.-G.  Do>7iAN-,   Reclierches  suc  les   rapports  entre  la 
dissucialiou   clecirolytique  et  le  pouvoir  absorbant 
des  solutions  (Zeitschr.  far  prakt.  Chem.,  t.  XIX, 
p.  465). 
F.-G.  DoNNtN,  Dépendance  de  la  couleur  des  soluliuns 
de  la  nature  du  disBolvanl  (Nature,  l.  LIV,  p.  55). 
W.  Si>RiN(i,  Sur  la  transparence  des  sels  incolores  pour 
la    lumière    (Bull.    Acad.   Boy.    Belg.,    t.    XXXI, 
p.  640-954). 
M.-C.    Lka,    La   couleur   des   ions,   des  atomes   et   des 

molécules  1  Ch.  News,  t.  LXXIII,  p.  aio-aBa). 
G.  Carbaha  et  MiKozzi,  Sur  la  couleur  des  ions  {Gas. 

Ctùm.  Ital.,  t.  XXVII,  a-  sem.,  p.  413-467). 
G.-J.  Kat7,  Déplacement  de  la  bande  d'absorption  avec 

le  milieu  dissolvant  (Inaug.  Diss.,  Erlangen). 
J.-H.  Kastlk,   Couleur  des  combinaisons  de  brome  et 

d'iode  (Amer.  Chem.  Journ.,  t.  XXI,  p.3g8-4i3)- 
LivslN'u,  Variations  d'intensité  des  bandes  d'absorption 
des  sels  de  diilyme  solubles  dans  l'eau   et  li^nr  rap- 
port   avec    la    tbéorie    ionique  sur    la    couleur    des 
solutions  {Proc.  Cambridge  Soc.  t.  X,  p.  4o-4'i). 
LivEiKG,    Influence   de    la    température    et    des   divers 
solvants   sur   les   spectres   d'absorption   des   sels   de 
didyme  el  d'erbium  (Proc.  Camb.  phil.  Soc.,  l.  X. 
p.  ai3-iT4). 
LivEixc,  Influence  de  la  concentration,  de  la  tempéra- 
ture et  autres  agents  sur  les  spectres  d'absorption 
des  sels  de  didyme  et  d'erbium  en  solution  (  Camb. 
phil.  Tretns.,  t.  XVIII,  p,  agS-îiay 


W.  M\KCKW<t.n,  Sut  la  toiik-Mi-  cl*'  l'aeitlo  picrîqâe  ell 
(te  ses  solutions  (C/iem.  Ber.,  t.  XXXlH,  p.  iiaS).    ' 

J.-U.    Kastle,   Inlluenic   des  [empcialures  liés  bas.ses 
sur  lu  couleur  ilu  brome  el  de  l'iotle  {  Chem.  New$, 

i.  Lxxxn,  p.  go-91). 

-  A.  HitGiiNR^cH,  Spcclri'9  d'absorption  des  composés  de 
l'iode  en  solution  (yinn.  (/(■)■ /'A_)'S(ï,  I.V,  p.  376-312). 


METHODE  DE  DOSAGE  VOUMEÏIUOIE  DU  TAKNIK  ET  KUViU^ 
uns  BOIS  ET  EXTRAITS  TAKNIQIES  ; 
PnH     M.     A1.BEI1T    THOMPSON   ( 


ÏSK     J 


On  sait  que  le  tannin,  en  prëspnce  îles  solnlîons  d'al- 
calis causliqui's,  soude  ou  potasse,  absorbe  liés  ra|>id('- 
mpiit  l'oxygène. 

Notre  méthodi"  voIuuiëiri(|ue,  qui  donne  des  resullats 
très  exacts,  Cal  basée  sur  ces  Faits,  cl  ri'posc  sur  les  ronsï- 
dcrations  suivanies  : 

1"  L'eau  oxygénée  se  dissocie  lolalement  v\\  oxygène 
el  en  eau  sous  l'influence  du  Liosydc  de  plomb  cliîmiqne- 
ment  pur,  en  présence  des  alialîs  caustiques,  sonde  ou 
potasse,  en  soluiion  cnnccnlréc.  Le  liîoxjdc  di;  plomb; 
employé  doit  être  préparé  ru  traitant  le  miniuni  pur  par 
l'acide  azolîqnc; 

2°  I. 'oxygène  naissant  ainsi  prodnîl  est  rapidemeul 
absorbé  par  le  lanuiii,  lorsque  rc  dernier  est  ajonté  dans 
l'eau  oxygénée  alcaline  avqut  l'addition  du  bioxydede  plomb 

3"  Le  tannin  une  fois  saturé,  la  dissociation  de  l'eau 
oxygénée  se  couiinne  commis  si  ce  corps  n'étail  pas  pré- 
sent, el  la  loiaiilé  de  l'oxygène  eu  exi;ès  est  mise  en  liberté; 

4°  (ii^,io  de  lannin  rliimiqncnient  pur  anliyclie  absor- 
bent ao'"'  d'oxygènt'  mesurés  à  o"  el  760"""; 

5"EnGn,  le' lannin   .-st   soluble    dans    l'alcool  n   90», 

i')  TrtVHÎl   FaiL   su   LaboruLDirc   An  Cliimie   K^^ucrale  <le   M.   Henri 
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pamlis  ([lie  la  |>Iiipar[  des  siilislaiicus  minérales  ei  pec- 
liîfjucs  r[iii  l'ar(oni]iagri[tii[  sont  insolubles  dans  ce 
tVëliiciilc. 

L'analjrse  d'un  tannin  coniporle  donc  : 

i'  La  détcrmiiialioii  de  la  ([iianiilë  d'oxygène  dégagée 
par  un  voliiniL'  connu  d'can  oxygûriée; 

a"  La  iiiensuraiion  de  la  quantUé  d'oxygène  dégagée 
pai'  un  niëtiie  volume  d'eau  oxygénée,  en  piiisence  d'un 
poids  connu  de  tannin  pnrilié  par  un  iraitemenl  avec  de 
l'alcool  à  9<i". 

La  dill'ércncc  enire  les  deux  volumes  d'oxygène  dégagé 
donnera  le  volume  Qxé  par  le  lannin. 

Punr  réaliser  ces  ex|jériencc.s,  nous  avuus  coinhiné  un 
lannoniëlrc  s[:iécial,  eniièri'nient  construit  en  verre,  qui 
permet  d'introduire sncierssi ventent  leSTéaclils  au  n. ornent 
voulu,  sans  ouvrir  ra]j|iareil  «i  sans  modifier  le  volume 
înlcrieur,  conditions  néci'ssaires  pour  pouvoir  eirecluer 
les  coi'ieciions  indispensables  de  letupéraiiue  et  de 
pression. 

DESCRIPTIOX   DK    LAPPAKEIL. 

A.  Ampoule  spKérIque  dans  laquelle  on  plate  la  loa- 
tîère  à  analyser. 

B.  TuLe  à  robinets  pour  la  lessive  de  soude.  Un  petit 
tube  soudé  à  la  partie  supérieure  met  l'aluiosplière  du 
lube  li  en  commuuicalion  conatanle  avec  Tamponlc  A, 

E.  Entonnoir  porlant  une  jauge  à  5™',  seivanl  h  me- 
surer la  soude. 

R  et  R'.  Robinets  servant  aiternativemenl  ù  introduire 
la  £oude  dans  le  tube  B,  puis  dans  l'ampoule  A. 

DF.  Tube  à  boule  l'orme  de  deux  pièces  coudées  réu- 
nies par  des  rodages  à  un  ajutage  adapté  à  l'ampoule  A. 
Ou  place  li^  bioxyde  de  plojub  dans  la  boule.  La  figure 
indique  l'appareil  au  repos;  une  maiitenvre  des  lubes 
permet  do  laisser  tomber  facilement  le  bioxyde  dans  l'am- 
poule A,  au  momenl  voulu,  sans  que  le  lannomèU'e  soit 
ivec  ratnios|ibère. 


en  communi 


H 

"^^^^1 

^Ê                   C.  Tube  en   U  servant  Je  cloche   ù   gaz.   La*  Hrânciî^ 

^H               gnuchc  tormi 

ée  en  poinlevienl  s'ouvrir  dans  la  partie 

H               supéricuic  (le 

l'ampoule  A,  à  laquelle  elle  csL  léiinicà  la 

^H               hast!  |)ai'  une 

ouJme. 

H                    La  branche 

droite  est  ouvrrie.  Les  deux  branches  de  C 

'ïï           -si 

%           m 

B 

-~_     ■ 

y 

U^   1 

-my;     ■ 

i 

v 

1 

^^           V 

^B              porlcnl  mii;  gra.lualion  corJ'fi>]ionilante  de  o"  à    .to^T^l 
^M             dixièmes  lie  cenllmètrernbe.                                                           | 

■               R^  Robi.ic 
H            cloche  C. 

servaiil  n  laisser  écouler  TeKcès  d'eau  de  la 

■                   Kiifin,  rl>ac| 
^H             IndiquanL  la  c 

m  appareil  poite  un  nombre  giavé  shp  A, 
pacilé  de  l'ampoule  avec  ses  tubes  B  et  D, 

_^ 

nosAnR  voLUMfiTniQtK  ou  taknin. 

a85 

il    [iflilir  «lu   II"  suiiélieur  de  la  rioelie   C.    f 

e  uonilire, 

{tiniiiiiié  du  voluino  des  léaciifs  employés,  rf 

présente  le 

volume  gatciis  au  débiil  de  l'expérience,  qu'il  fa 

u  i  ra  mener 

,1  o"  ei  760"""  a»  moyen  de  la  Table  de  correc 

ion  remise 

avc.„  l'.,,|.»reil. 

Pendant  l'exiiérience,  le  Tannomètre  esl  ma 

iitenu  ver- 

licalenieiit  par  la  brandie  C  au  moyen  de  la 

pince  d'un 

support  à  burettes. 

EMPLOI   nu  TANNOMÈTHK. 

1"   Titrage  de  Veau  oxygénée.   —  Apre 

avoir  (iscé 

l'appareil  sur  son  support,  ou  ferme  les  rob 

nets  R,  R- 

«l  R=,  ,t  l'or,  enlève  le  lube  à  bonle  D.  On  ve 

se  de  l'eau 

distillée  dai.s  la  cloclie  C  jusqu'au  0°  supérlc 

r.  On  nie- 

siire  G"""  de  lessive  de  soude  pure  dam  l'enl 

unoir  E  et 

l'on  ouvre  lertibiuet  II  pour  la  faire  écouler  dans  le  lube  li 
Ou  eriiplil  ia  boule  du  lube  D  avec  du  bioxyde  de  plooib 
pur.  Ou  iiUroduiL  alors  dans  t'arnpoule  A,  par  l'ujutage 
de  droile,  2"°'  d'eau  oxygénée  à  10'°'  e«ci/o/i,  esac- 
temciit  m'snrés  au  moyen  d'une  pipcUe  à  a  traits,  très 
effilée,  et  5'^"'  d'eau  distillée  avec  une  deuxième  pipette  à 
a  traits.  On  s'assure  que  le  robinet  R  est  ouvert  et  qu'il 
n'est  pas  obstrué  par  la  soude;  dans  le  cas  contraire,  il 
faudiail  souiller  légèrejneni  en  E  pour  le  déboucher.  On 
ferme  l'ajulagc  avec;  le  lube  Dl*'  placé  dans  la  position  de 
repos  indiquée  par  U  ligure,  et,  au  moyen  du  robinet  R^, 
on  fait  aflleurer  exacleuieril  te  ménisque  inférieur  de  l'eau 
de  la  tloclie  C  au  o"  supérieur, 

On  noie  alors  la  température  et  la  pression  et  l'on  ferme 
le  robinet  R.  En  rolrancliant  les  la'^"'  de  liquides  réagis- 
sants de  la  capacité  indiquée  sur  l'appareil,  on  obtient  le 
^luiue  gazeux  initial  que  Ton  réduit  à  o"  et  760""". 
,j  On  laisse  alors  écouler  ta  soude  par  R'  et  l'on  mélange 
J'eau  oxygénée  en  imprimant  un  léger  mouvement  gïia- 
4|îre  à  l'appareil.  A  ce  inomeni,  on  fait  tomber  dans 
.  mélange   du  bioxyde   de   plomb   en    manueuvrani  le 


lube    DF.    L'oxjgèiiL-   se    iléj 
cloche  C  tians  la  branche  .Irt 


l'e 


s  Je  lie 


tu; 


e.  On 

réagir  pe 


m!tr  par  R^" 


'.  he 


agium  lin  lenips  n  autre.  Lorsque  loiil  dégagmii-nl  a  cessé 
Cl  (j lie  le  liijiiido  est  d<^vemi  limpide  avec  im  dépôl  noir 
de  bioxyde,  on  équilibre  exacleinfiit  les  niveaiis  de  l'eau 
dans  It'sdeiix  branches  de  C,  ol  on  lit  le  volume  d'oxjgèiie 


dégagé  par  les 


ï""  d'e 


tinalque 
Li  noté  la 


1  oxj'génée,  Eiiajonian 
au  volume  gazeux  initial,  on  obtient  le  voliii 
l'on  réduit  à  o"  ei  yâo""",  apiés  avoir  de  nuu 
teuipératurc  el  la  pression. 

La  diirëience    entre    les   deux  volumes    réduits  donne 
l'oxygène  dégagé  par  a""'  d'eau  oxygénée. 

Si  la  icnipéralure  et  la  pression  n'ont  pas  varié  pendant 
el  c'est  le  cas  le  plus  général,  il 
î  la  corieclioJi  sur  le  volume  de 
giailuaiion. 

—  Oii  pèse  esaclemeut  i^  du 
fier  réduilcn  poudre  1res  lîne,  on  l'introduit 
jaugée  de  5o°"'  el  l'on  ajoute  jusqu'au  irait 
3".  Ou  agile  fréquemment  et  l'on  fillre  après 
iontacl.  On  mesure  25""''  de  la  solution 
'sc  dans  une  capsule  en  porcelaine  à  fond 
.  Le 


snffil 

TC  Je 
éïiden 

l„,,»H=„ce 
nmenl  de  fai 

gazd 

rgagc  , 
Dean 

ndiq, 
edu 

é  ,„,■  1 
tannin 

dans  une  fiole 

de  l'alcool  à  9 

1   heure   de 

fillré^,  on  verse  dans   ui 

rond  de  laS'  et  l'on  en  évapore  à  sec  au  bai 

résidu  est  dissous  dans  de  l'eau  distillée  pour  obtenir  aà""' 

dont    5""'    éi[uivaudroul    ii    0^,10    du    l^nuin    soumis     à 

r.nalyse. 

On  dispose  alors  le  taiinomèlrc  comme  pour  le  titrage 
de  l'eau  oxygénée,  en  remplaçant  les  5''"'  d'eau  distillée 
introduits  dans  l'ampoule  A  par  5™'  de  la  sotulîon 
aqueuse  de  tannin. 

On  fait  écouler  la  soude  tt  l'on  agite,  la  liijucur  brunil 
instaulanéuiciit.  Au  bout  de  i5  niinutrs  ou  fait  tomber  du 
bloxyde  de  plomb  dans  la  liqueur,  sans  agiter.  L'oxygène 
non  absorbé  se  dégage  leiilemeni;  au  bout  de  3  hi'uies  on 
ajoute  encore  dubioxyde  et  l'on  agite.  Ou  laisse  reposer,  tl. 


lUiiiiié 


ILlIMÉTnifllIIÎ    DU    TAMBIN.  ■>.Sj 

lorsque  la  liiiuL-ur  est  deverim;  limpide  avec  un  déj)6l  noir 
de  biosyde,  on  lit  le  volume  de  fçai  dégagé  ei  l'on  cdeciue 
les  corrections  nécessaires.  I-a  ililIëiTiice  enirc  le  volume 
de  l'oïygène  dégagé  par  a"""'  d'eau  o\ygént'e,  ei  ceini 
obtenu  par  a*^"'  de  la  mâme  eau  oxygénée  ea  |^rl'sen^:e 
de  o*,io  de  lannlii  représente  la  quantité 
consommé  par  ce  dernier.  Le  chiffre  obtenu 
par  3,  donne  le  titre  en  tannin  pur. 

AWLICilTlON    AUX    B018    ET    EXTRAITS    T.INNIQUES    (  '  ). 

1*  Bois  et  écorces.  —  On  réduit  les  substances  en 
poudre  très  fine,  on  en  pèse  lo*  que  l'on  fait  bouillir  une 
deini-Ueure  dans  aoo™'  d'eau  distillée.  On  filtre,  on  Inve 
avec  So""'  d'eau  bouillante  et  l'on  évapore  à  sec  au  bain- 
marié.  On  traite  le  résidu  par  5o™'  li^alcool  inéthytique 
à  go",  on  filtre,  on  mesure  aS""'  que  l'on  évapore  à  seu  au 
bain-niarîe.  Enfin  on  reprend  le  résidu  par  aS""'  d'eau  dis- 
tillée et  l'on  filtre.  On  effectue  le  dosage  sur  5™'=^  i*  de  bols. 

L'oxygène  absorbé  divisé  par  a  donnera  le  titre  en  tannin. 

2°  Exlrnils taiiniijiies  lit/iiides.  —  On  traite  a^d'extrait 
par  5o'^°"  d'alcool  métliylique  à  90°,  oli  filtre,  on  mesure 
25"°'  que  l'on  évapore  à  sec.  Ou  reprend  par  a5™'  d'eau 
distillée  el  l'on  effectue  le  dosage  sur  5™'=;  oS,ao  d'extrait. 

Le  cliiffre  obtenu,  multiplié  par  a,  5,  donne  le  titre  en 
tannin  (*). 

VÉBLFICATION    nu    rHOCBDli. 

rifier  l'exactitude  de  la 


Nous  a 


,.ponr 


mélliode,  à  la  propriété  d'absorption  que  possède  la  peau 
animale  pour  le  tannin  qu'elle  fixe  d'une  manière  complète. 
Nous  ne  décrirons  pas  la  leclinique  de  l'expérience  qui 
forme  la  base  de  |)lusienrs  mélliodes  bien  connues  de 
dosage.  Nous  avons  voulu  senlcmeni  non*  assurer  que  les 


(')NOL 


i  fait  jusqu'ici, 


1  pour  le  iltsage,  comme  on 
l'analufie  dus  taDoins  du  chiae  el  du  cliâlaigni»  a 
tsDnique. 

(')  Il  est  nécessaire,  pour  l'a 
plojer  de  l'alcool  métlijlii|UB 
ce  dernier  épuisant  mal  ces  maciéreg  cbargées  de  substances  çc(^Ua;ti<i%. 


indusLrif^ls,  d' 


làiife^ 


efTet. 

Pour 
absolu  m 


inijl. 


1  peau  préparée  a 


l  pur 


et  def 


i  préparé  de  l'aride  gallotannique 
cité  clans  le  vide  sur  TauLydride 
phosphorîfjue.  On  a  fait  ensuite  une  solution  à  i  pour  loo 
et  véi-îlié  que  la  peau  daus  les  conditions  liabitucltes 
enlevait  ooniplèlenieiit  le  tannin,  la  s')lution  ne  donnant 
plus  les  réaciions  de  ce  dernier  corps  au  bout  de  24  beutes. 

Nous  avons  alors  soumis  à  l'analyse  lasolulion  de  tannin 
avant  ei après  l'action  de  la  peau. 

Ces  iiièmes  expériences  ont  éié  faites  sur  des  exlralls  de 
cbène  et  de  cliâlaignier   purifies  par   l'alcool    à  90°  poi 
éliminer  les  maiièrcs  pectiques. 

ANALÏSKS  UB  QtlKLQtES  PHUDtlTS. 

["    Tannin  chiniiquemcnl  pur  (i  écliuntilloti), 

Analjsp    N-  I.         N-  2. 
AvariL  le  traitenieiu  par  la  peau gg,'i         98,9 

1°   Extrait  (le  châtaignier  (iéchaniiWons). 

Échantillon     N°  1.         N-  2. 


4 


Après 

3"  Extrait  i 

Avant  le  traite) 

4"  Tannin  n 


N-  3. 


chêne  (3  éclianlilions). 


■el  du  châtaignier  [i  i 


intillot 


N-  1, 


Qéan 

néant 

ban 

nions). 

N-a 

N"3. 

iti.t 

néan 

95,36 
néant 

Avant  le  Iraitemenl  par  la  peau, ...      07,71 
Apr**»  u  »        ....      infant 

Les  résultats  obtenus  se  rapportent  donc  bien  a  du 
tannin  absorbable  par  la  peau,  et  notre  inélbode  permet 
d'oblenir  des  résultais  exacts  et  comparables.  De  très 
nombrnuses  analyses  nous  ont  détnotilré  rcxaciitude  de  )a 
niétiiode  que  nous  ne  publions,  du  jeslc,  qu'après  une 
longue  expérience. 


L'IONISATION  DES  GAZ; 

'ab    m.    p.    LANGliVIN. 


iNTRODUCTlOIV. 

,  Une  modification  extrêmemeni  prufoiide  s'est  pio- 
rduite  d«[)uîs  ipelques  années  dans  les  conceptions  rela- 
.  tiVes  à  la  nature  intime  des  |)hénoniène5  électrii|ues.  Le 
I  progrès  réalisé  a  ceci  Je  remarquable  que  deu^  séries  de 
f  iBechi  nhes  entièrement  disLincU'Sj  l'une  tWorIque,  l'autre 
I  expérimenlale,  sont  vcnui^s  ait  même  mnnienl  et  avrc  une 
[  tëgale  pi'étision  conduire  n  U  notion  l'ondamenlale  de  eor- 
i'  pascale  ou  d'éleciron,  solidement  éiablie  aujourd'hui  sur 
L-celte  double  base.  On  ne  saurait  prévoir  jusqu'où  s'éten- 
L  droni  toutes  ses  conséquences,  cl  son  introduction  parait 
I  marquer  le  début  d'une  époque  nouvelle. 

II.    Au  point  de  vue   théorique,    les  idées  actuelles  de 

Loreniz  et  de  Laimor  sont  le  ter 

liuup,  commencée  le  jour  où  Far 


joue  le  milieu  dai 


I  les  phéi 


e  d'une  évolution  con- 
■aday  songea  au  rôle  que 
les  électromagnétiques. 
i  dans  le  vide  nécessite 
miilique  simplement  la 


La  propagation  de  ces  phénomène: 

nn  éiher  dont  la  notion  complète  i 
,  connaissance  en  chaque  point  des  deux  vecteurs  :  champ 
I  électrique  et'  champ  magut'liquB.  Les  variations  simul- 
,  Uiiées  de  ces  deux  vecteurs  étant  liées  par  les  six  équations 
F-dîflereniielles  connues  qui  traduisent  le  résultat  le  plus 
I  important  de  l'oeuvre  de  Maxwell,  et  dont    Heilz  eut  la 

gloire  de  vérifier  directement  les  conséquences  expëri- 
^  meuiaUs. 

Fait  remarquable,  ces  éipiations  coïncident  avec  celles 

f  f]uc    Mac-Gullagh  avait   obtenues    longtemps  auparavant 

?  pour  représenter  le  mode  d'aitîviié  de  l'éiber  lumineux. 

L'Ses  ell'oats  pour  donner  une  signification  mécaiûque,  élas- 

Aiin.deChim.  et  de  Php.,  7*  série,  t.  XX-VIII.  {.Mit*  lç^'^.^         M^ 
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lique,  aux  vecteurs  (jui  y  figurent,  pour  obtenir  une  r<^pf^   ' 
senlalion  nuiéiielli'  de  Pélber  limiiiicux,  élaient  restés 
Blérilcs.    Depuis,  d'autres  efToits,  .non    moins    puissants, 
lenics  ilans  li;  mèinesenSj  ont  eu  le  tnéme  sort;  et  il  semble 
bien  que  l'on  doive  aboutir  au  poîtil  de  vue  suivajil  : 

La    coïncidence    des   éqnaiiona    différentielles    suggère 
l'ideniilé  iIcs  diux    élhers,  d'où  la  lliëoiie  êleciromagné- 
L-  la  luniiérv,  l'onde  luuiiuL'use  étant  une  onde  élec- 


liquc 


1  \'é 


i  du  1 


lièremeiit 


imordinles  :  rhamp  élec- 
nles  aux  notions  d'espace 


latière.  Elle^ 

rondes  que   les  essai; 
ui  veulent  eonslituei 

milieu   complique  i-i 


Iromagiielique  o 

défini  par  les  de 

nique  et  cliamp 

et  de  lemps,    I.es  ibëorics  de   Lorenlz  et  de  Lai 

seiiiblenl  n'ôlre  au  ("ond  que  des  Iculatives  de  rceonstîtu- 

lion,  à  partir  de  ce  milii'u  inilial  et  simple,  siibstratum 

de  rUiiivers,  du  milieu  complexe  qu'est  la  tr 

semideut  devoir  se  montnr  plus  le 

inverses  dont  j'ai  parlé  plus  baui,  < 

le  milieu  simple  et  un  à  parlii'  du 

divers. 

Dans  ces  tliéorie^,  le  lien  entre  l'étber  et  la  inaliêre  est 
fourni  par  la  notion  de  l'éleclron  ou  du  corpuscule,  modi- 
fication locale  du  milieu,  de  irès  petit  volume,  centre 
de  convergence  du  vecieur  électrique,  point  singulier  dans  1 
la  distribution  de  ce  vecieur  dans  l'espace,  assimilable  an 
pôle  d'une  fonction  analytique  dans  le  plan. 

Le  Uu\  du  vecteur  électjique  à  travers  une  surface 
fermée  conleiiant  nu  seul  de  ces  électrons  est  îudépendani 
de  la  forme  de  cette  surface  et  mesure  la  charge  électrique 
portée  par  réleciron,  notion  comparable  à  celle  du  réBidii 
correspnndani  au  pôle  pour  la  fonction  dans  le  plan.  La 
cliarge  peut  être  positive  ou  négative. 

Il  résulte  des  équations  de  Maxwell  que  le  déplacement 
de  ce  centre  chargé  par  rappoi  i  à  l'éilier  crée 
magnétique  qu'il  entraine  avec  lui  si  sa  vitesse 
stanli',  eldoiitla  création  nécessite  la  dépense  d'ui 


I  cliamp 
s  te  con- 


L  cinétique  proportionnel  le,  en  première  approximation,  au 

ré  de  la  vitesse  supposée  petite  par  rapport  à  celle  de 
la  luiiiiêre. 

L'élcclron  se  trouve  tlonc  posséder  l'inertie,  ([«allié 
fondamentale  de  la  matière.  Un  groupe  d'élecirotis,  de 
charge  tolale  nulle  et  gravitant  en  venu  de  leur  inertie, 
sous  l'influence  de  leurs  actions  miiluelles,  peut  servir 
d'image  pour  l'atome  matériel,  lonle  perturbation  dans 
l'étal  dynamique  stable  de  ce  système  se  traduisant  par 
l'émission  d'une  onde  lumineuse. 

La  crénlion  d'nn  champ  magnélîque  intense,  modifiant 
les  conditions  du  mouvement  intérieur  de  l'atome,  doit 
modiGei  de  manière  connue  les  périodes  des  onJes  lumi- 
neuses émises.  C'est  ainsi  que  la  théorie  de  Lorenlz  a 
permis  de  prévoir  les  caraclèrea  essentiels  du  phénomène 
de  Zeenian,  el  l'élude  quanlitaiive  de  celui-ci  montre  quu 
l'émission  des  ondes  est  due  à  la  présence  dans  l'atome 
d'électrons  négatifs  pour  Ics(|uel5  le  quotient  de  la  charge 
parla  masse  est  enviion  mille  fois  plus  grand  en  valeur 
absolue  que  pour  Talome  d'Iiydrogène  dans  l'électrolyse. 

Nous  allons  retrouver  cxpéiimentalemcnl  le  même  carac- 
tère dans  les  centres  chargés  négativement  qui  constituent 
toutes  les  variétés  de  rayons  cathodiques. 

Le  développement  des  idées  précédentes,  qu'on  poursuit 
actuellement  de  dillérents  côtés,  moiitie  qu'elles  s'adapleni 
très  exactement  à  la  représeulation  de  tous  les  pliénoniènes 
de  l'Optique  et  de  l'ElectromagLiélisine.  On  retrouve  en 
particulier  très  exactement  les  faits  d'aherraiiou  ei  d'en- 
Irainemenl  des  ondes  lumineuses,  ainsi  que  l'impossibilité 


BXpei 


mentale  de  déceler  le  mouvement  absolu  par  l'eni- 

la  tiques.. 


ploî  de  u: 

m.   Indépendai.imeul  d, 
poursuivait  l'étude  expérii 
:s  caz,  qui  de 


s  conciui 


s  recherches  théoriques  si 
m  taie  de  la  décharge  électriqui 

il  conduire,  »  la  même  époque 


3  fait  concordanlc! 


Après  Faraday,  It  siijil  difficile  et  obscur  de  l'^iîncelle 
éleclrique  fui  laissé  de  côié  à  peu  prés  complêiemcnt  par 
les  physiciens,  dans  leur  adiiiiraiîon  pour  Jcs  tliéorîcs 
matliétiiaiiqucs  si  préiises  de  Green,  d'Ampère  etdeleu:^ 
successeurs.  N^aniiiotiis,  Hillorf  découvrait  les  rayons 
cathodiques,  sur  lesquels  les  iravaux  uhcricuisde  Crookcs 
appetèreiU  de  nouveau  i'atlention,  puis  le  iiiocivetnent 
s'actélera,  l'élude  des  rayons  calliodîqncs,  des  rayons  de 
Rônigcn,  des  corps  radio-ailirs  et  Je  la  conduciibililé 
qu'ils  produisent  dans  les  gaz  redonna  d'abord  un  sens 
concret,  pliysi(|iie,  à  la  notion  de  charge  eleclrique,  devenue 
une  pure  entité  mal /tentai  ti/ue.  La  sliui.-ture  discontinue, 
corpusculaire  de  t'es  charges,  s'affirma  avec  une  netteté 
que  n'avaient  jamais  eue  les  concepiioiis  aloinistiques,  pour 
aboutir  par  uiie  voie  purement  esperimeiilale,  dans  le  tas 
des  charges  négatives,  au  corpuscule  de  J.-J.  Thomson, 
deux  mille  fois  plus  petit  que  l'atonie  d'hydrogène,  en 
cou'plct  aicord  avec  l'élection  nécessité  par  le  phénomène 
de  Z(  email.  Cette  notion  paraît  être  d'importance  essen- 
tielle :  entre  autres  conséquences,  elle  permet  d'aborder 
l'explication  des  formes  si  com|ilexes  présentées  par  les 
phénomènes  de  décharge  dlsiuplive. 


CdAPlTRE  T:  ■^ 

L'IONISATION  PAR  LES  RAYONS  DE  RONTGEN. 

1.     ACTIOH  OES  RAYONS   DE  RojNTCEW    son    LES    GAZ.    LcS 

propriétés  des  rayons  de  Runlgeu  les  lapprociiaîent  assez 
de  la  lumière  utlia-violelle  |)Our  qu'il  fût  naturel,  immé- 
diatement après  leur  découverte,  de  rherclier  s'ils  possé- 
daîeui  aussi  la  propriété,  signalée  par  Hertu  pour  l'ultra- 
violet, de  décharger  h's  corps  éleclrisé'ï.  L'expérience, 
réalisée  à  la  fois  de  différents  ràlé^,  donna  l'efTet  prévu. 
Une  élude    plus    attentive  du    phénomèue,    faile    par 


L  lOU'ISATIOM    DES    c\: 


»S3 


'  Perriii  ('  )  en  France  el  par  3.-3.  Thomson  (')  en  Angle- 
terre, révéla  une  dîU'érence  essenliellti  :  alors  que  la 
lumière  ulira-violLtte  ordinaire  devah,  pour  provoquer  la 
dêcliargi",  fiap|icr  une  surface  nirlallique  chargée  négaii- 
vemcnt,  il  suffisait  aux  rayons  de  Riinlgcn  du  traverser  un 
gas  placé  dans  le  clump  élecliique  pour  que  ce  gaz  foucnU 
des  quantités  égales  d'électricités  positive  et  négative,  se 
déplaçant  ensuite  le  long  des  lignes  de  force,  les  positives 
dans  le  sens  du  cliainp  et  les  négatives  en  sens  inverse. 

L'expérience  suivante,  due  à  Pétrin,  met  ce  fait  en 
évidence  d'une  nianit^tc  partîiulitremenl  nette  (')  : 

M  Une  plaque  rectangulaire  a^,  découpée  dans  Tune  des 
sriuatures  d'un  condensai  cm  A  A',  est  liée  à  l'aîguilled'un 
électron) être  E.  Au  début  d<'  l'expéi  ience,  elle  est  aussi  liée 
au  reste  de  l'armature  A,  qui  joue  ainsi  le  rôle  d'anneau  du 
garde  {Jîg-  i).  Enfin  A  et  A'  sont  réuuies  par  une  batterie 

Pig-  t. 


, .^^^ 


V 


T^^j 


■  d'ace iiniulaLeurs  qui  maiu Lient  entre  elles  une  différence  de 
potentiel  constante.  On  coupe  la  commuiiicatiou  entre  A 
el  a^  et  Ton  fait  passer  les  rayons  (jui  ne  Couchent  aucune 
des  deux  armatures,  distantes  de  S*"". 


(')  Jean  PtRncN,  Mécanisme  de  lu  dùckarge  par  les  rayons  de 
I  SUntgen  (Éclairage  éleclriiju.e,  t.  Vli,  juin  iSgfi,  p.  5^5,  et  Journal 
Y'St'I'hyaiqae,  189G,  p.  35o). 

(')  J.-J.  TnoMBOH  el  RuTHEBFORO,  PIUI.  Mag.,  t.  XLIl,  b'  série,  iSgS, 
p.  395. 

(')  fMRlN,  Ann.  de  Chim.  et  de  P/iy$..-- iiri^,  l.  XI,  ifty;,  p.  496. 
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»  La  décharge  esl  rapide  lorsque  les  rayons,  supposés 
perpendiculaires  au  plan  de  fîgure,  passent  en  a;  elle  resle 
sensiblement  la  même  quand  ils  passent  en  b\  elle  devient 
pratiquement  nulle  quand  ils  passent  en  c.  » 

La  même  propriété  d'agir  sur  le  gaz  traversé  appartient 
aux  rayons  secondaires  que  produisent  les  rayons  de 
Rontgen  en  frappant  la  matière  :  en  même  temps ^  la 
radiation  est  absorbée  par  le  gaz,  beaucoup  plus  rapide- 
ment pour  les  rayons  secondaires  que  pour  les  rayons  de 
Rontgen  eux-mêmes  (  voir  la  Note  n"  90,  IP  Partie). 

2.'    ANALOGIES     AVEC     LA     LUMIÈRE     ULTRA- VIOLETTE.     

Malgré  la  diilérence  d'actions,  l'analogie  avec  la  lumière 
ultra-violette  ne  disparait  cependant  pas  :  cette  dernière 
provoque  sur  Ja  surface  des  métaux  qu'elle  frappe  une 
émission  de  charges  négatives  entièrement  semblable, 
comme  nous  le  verrons,  à  l'émission  cathodique  dans  les 
gaz  raréliés  :  ces  charges  négatives  se  déplacent  dans  le 
champ  électrique  vers  les  surfaces  chargées  positivement, 
et  si  aucun  champ  n'existe  au  préalable,  la  surface  frappée 
se  charge  positivement.  Aucune  action  directe  de  la 
lumière  sur  le  gaz  n'intervient  d'ordinaire.  Nous  désigne- 
rons dans  la  suite  cet  effet  sous  le  nom  de  phénomène  de 
Hertz, 

Or,  MM.  Curie  et  Sagnac  (*),  en  opérant  aux  plus 
basses  pressions  que  la  trompe  à  mercure  permette 
d'obtenir,  ont  pu  mettre  en  évidence  un  phénomène  iden- 
tique dans  le  cas  des  i ayons  de  Rontgen.  Mais  il  est 
masqué  complètement  aux  pressions  ordinaires  par  l 'action 
directe  des  rayons  sur  le  gaz,  incomparablement  plus 
intense. 

De  plus,  M.  Lenard  a  montré  récemment  (2)  que  les 


(')  CuiiiE  et  Sagnac,  Comptes  rendus,  t.  GXXX,  /900,  p.  ioi3. 
(2)  Pii.  Lexar'd,  Ann.  der  Pliys.,  4 •  série,  t.  I,  1900,  p.  4^6;  t.  III, 
1900,  p.  298. 


is  de  1res  petite  longueur  d'onde,  liés 
es  gaz,  agissent   sur  eux    de    la    même 


s  gaz  pai 


rkyona  ullia-vi 

baorbabibs   pa 

lanière  que  les 
le  verrons,  les  moiilScalions  pi  o  luitus  dai 
deux  lypes  du  ladiatioiis  ne  soient  j>as  coitiplèienieni  idei 
tiques,  la  coiitinuilé  d'atiion  paraît  bien  établie  :  l'actiou 
>  direcie  sur  le  uiétal,  prépondérante  dans  le  cas  de  la 
luoiière  ultra-violette,  devient  lelaiivetneni  insigiiiGauie 
aux  pressions  ordinaires  dans  le  cas  des  rayons  X  jirimaîres 
ou  secondaires. 

3>  Cahactèhks  de  l'ictio»  sun  le  gaz.  —  Kxaminuns 
de  plus  près  la  modilitation  produite  dans  le  gaz  liaversé 
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layor 


<   de  Riintgen  au  nio^ei 


expériuienlale  suivante,  identique  en  principe  h  l'une  des 
premières  qui  lurenl  employées  par  J.-J.  TUomeon  et 
Rulberrord. 

Un  luLeniéialliqueT  (yîg.  2),  percé  en  F  d'une  ouver- 


c^2>~ 


Dire  iermée  ps 

une  lige  tnéiallujue  isolée 


une  lame  mince  d'aluminium,  (contient 
■eliée  à  l'une  des  paires  de 
quadrants  d'un  électiomèlre  E,  dont  l'autre  [laire  de  qua- 
drants est  au  sol,  l'aiguille  étant  chargée.  Ou  peut  créer 
un  champ  enire  A  et  le  tube  T  au  moyen  d'une  batterie 
d^accumulateiii's  de  force  cleciroinotriee  V.  Les  rayons  d^: 
Rôntgen  provenant  du  tube  de  Crookes  C  passent  à  Ira- 
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vers  F  el  agissent  sur  le  gaz  entre  A  et  T,  de  sorte  que  A 
recueille  par  seconde  une  quantité  d'électricité  Q,  que 
l'électromètre  permet  de  mesurer.  En  même  temps  le 
tube  T  recueille  —  Q. 

1**  Le  champ  ne  peut  extraire  du  gaz  soumis  aux 
rayons  if  u' une  quantité  limitée  d'électricité»  —  Le  tube 
de  Crookes  fonction naiit  dans  des  conditions  constantes 
(faciles  à  réaliser  avec  un  tube  doux),  les  premières  expé- 
riences ont  moniré  que,  si  l'on  augmente  V,  la  quantité 
recueillie  par  seconde  Q  augmente  tout  d'abord,  puis  tend 
vers  une  limite  finie  Qo,  comme  l'indique  la  courbe  {fig*à). 


Fig.  3. 
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^  Champs 

Nous  appellerons  Qo  '^  quantité  libérée  daiis  le  gaz  en 
une  seconde  par  la  radiation  :  elle  représente  l.i  limite 
supérieure  de  ce  que  le  champ  peut  extraire. 

Les  charges  positives  et  négatives  ainsi  libérées  se 
déplacent  le  long  des  lignes  de  force  avec  des  vitesses  qui, 
comme  nous  allons  le  voir,  sont  finies  et  proportionnelles 
à  l'intensité  du  champ.  Si  V  est  petit,  les  charges  de  signes 
contraires  se  déplaçant  lentement  restent  longtemps  en 
présence  dans  le  gaz  el  une  recombinaison  partielle  a  lieu, 
de  sorte  qu<.î  Q  peut  différer  beaucoup  de  Qq.  Quand 
V  augmente,  la  perte  par  recombinaison  diminue  et  Q  se 
rapproche  de  Qo. 

2"  Les  charges  libérées  se  déplacent  dans  le  gaz  avec 
une  vitesse  finie,  —  Au  lieu  de  laisser  le  gaz  en  repos 
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n me  dans  rcx|iei'ience  précëdeiiie,  faisons  passer  dans 
p  tube  T  un  courant  de  gaz  duTis  le  sriis  iudiquû  par  la 
|ÈcLe.  Si  V  a  uut  valeur  très  élevée,  il  u'i^ii  résultera 
loJilicaiio'i  sensible  sur  la  quantité  Q  recueillie 
aui'ontiaire  V  est  surUsammenl  faible,  lo  niéiue 
;azeux  l'i-odtiiia  une  diminution  d<-  Q  d'autant 
mlus  notable  que  V  sera  plus  petit.  Si  lis  cUajges  libérées 
e  déplaçaieuL  dans  le  gaz  avec  une  vitesse  inJépendaule 
Édu  chanip,  aucun  changement  ne  devrait  se  produire 
^dans  IVfl'el  du  courant  gazeux  tjuaud  on  fait  varier  V. 


L'expérience  prouve  donc  que  les  cliarges  libérées  s 
déplacent  dans  le  gaz  avec  une  vitesse  (iriie,  d'aulant  plus 
grandit  que  le  champ  est  plus  inleuse.  C'ile  vitesse  se 
compose  eu  chaque  poiul  avec  telle  du  courant  gazeux. 
Sn  Y  est  grand  et  le  champ  intense,  les  trajet  loi  res  ne  sont 
«s  sensiblement  modifiées;  elles  reslenl  voisines  des 
Lgiies  de  force,  Irajecioire.idcs  charges  quand  le  gaz  est  en 
pos,  V  diminuant,  laviiessedu  courant  gazeux  devient 
k  mj^nie  ordre  que  celle  du  mouvement  des  charges  dans 
up,  ei  une  partie  de  celles-ci 
entraînée   par   le    courant   gazeux  avai 

wit  â,  suit  T. 

~  M.  J.  Zelen^  (')  a  pu  sur  ce  pri 
iéthode  de  mesure  de  la  vilt-sse  des 
Biatnp  électrique  d'inlensité  X.  LV'xpé 

charges    posilivs  cl  négatives  se 
Ëtesses    dilféieiitea    A",  X    et    A^X,    proporiiunnclles    au 
namp.  ^ous  diinneriKis  a\x\  codticients  A,  cih-i  le  nom 
nobililés.  Dans  l'aïr  sec,  à  la  tempi 
s  la  pression  tionuale,  M.  Zeleny  a 
itroslaliques  C.G.S.  : 


peut    .. 
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V\'  )  J.  Zelenï,  Pliil.  Tram-,  l,  CSCV,  1901,  p.  193, 


sniL  en  moyenne  uni 
rhanip  de  i  voll  par 

Dans  l'air  saturé  i 
sonl  beaucoup  plus 

3"  La  modijtcati 
et  disparait  par 


vilessc  de  i"'",6  par  seconde  daïis^ 

^eiuinièlri;, 

a  vapeur  d'eau,  les  mobilités  h,  et  Ji^ 

DÎsines,  ])j'esquc  égales. 

n,  du  gaz  persiste  un  certain  temps 

imbiitaison  progressive  dp.s  charges 


libérées.  —  Sur  le  prolongement  du  tube  T,  bors  de  U 
région  liaverséu  par  les  rayons  de  Rojitgen,  fixons  une 
seconde  tige  isolée  B  reliée  à  un  électromètre  H.  Une  toile 
métatlique  à  mailles  larges  M,  placée  entre  Â  et  D,  sépa- 
rera leurs  champs,  Si  aucun  eouranl  de  gaz  n'est  envoyé 
dans  T  et  si  la  distance  de  A  à  M  est  suriisammcnl  grande, 
aucune  quaiilitë  d'électricité  ne  sera  recueillie  par  B, 
même  si  l'on  isole  A  de  manière  à  supprimer  le  champ 
entre  A  et  T.  A  étant  toujours  isolé,  envoyofis  dans  T  un 
(■oiiraiu  gazeux  dans  le  sens  de  la  llèulie  :  l'electromètre  H 

en  F  à  l'action  des  rayons  reste  modifié  pendant  le  temps  / 
nécessaire  pour  arriver  dans  h:  cliamp  de  B  à  travers  M. 
La  (juanlilé  niaxima  Q'^  que  B  peut  recueillir  dans  un 
champ  tiès  intense  est  toujours  inférieure  à  Q„  et  aug- 
meuie  avec  la  vitesse  du  courant  gnzeux,  indiquant 
qu'une  recombînaison  partielle  des  cbai'gus  libérées  s'est 
produite  pendant  le  trajet,  d'autant  plus  iihportante 
que  (  est  plus  grand. 

Une  semblable  méthoJe  a  été  utilisée,  d'abord  pai- 
M.  Ruilierford  (n-ii,  II"  Partie),  puis  parM.  Tovrnseud, 
pour  l'élude  quantitative  ilc  la  recombinaison  des  cliarges. 

Quand  le  gaz  est  en  repos,  les  portions  modifiées  en  F 
din'usenl  vers  M  (n"  16),  mais  la  recombiuaisoii  est  assez 
rapide  ]>our  qu'aucune  charge  appréciable  ne  resie  libre 
dans  le  gaz  au  moment  où  la  difTusion  lui  fait  atteindre  M. 

Le  dispositif  précédent  permet  de  montrer  d'une  manière 
très  nette  que  la  quantité  d'électricité  libérée  sous  l'actioa 
des  rayons  est  limitée.  Au  lieu  d'isoler  A  pour  supprimer 


I 
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ie  champ  et  laisser  ies  eliarges  libres  dans  li;  gaz  jusqu'à 
leur  arrivée  dans  le  champ  de  B,  créonj  un  cliamp  intense 
eiilre  A  et  T,  tout  en  iiialiilenant  le  coiii'anl  gazeux  :  la 
quanlile  recueillie  par  U  devient  nulle.  Le  gaz  a  cédé 
à  Â  et  T  la  totalité  des  charges  que  la  radiailoii  y  avait 
libérées,  et  arrive  eu  M  avi^c  ses  ptopriélés  ordinaires. 

4.  HïPOTuksG  DES  IONS.  —  L'idée  est  déjà  ancieuiie 
d'admeiire  que  les  charges  électriques  mobili-s  dans  les 
gaz  soiil  portées  par  un  uomhre  Uni  de  ceutn^s  provenant 
d'uue  dissociation  des  molécules  neutres. 

Les  lois  quantitatives  découvertes  par  Faraday  condui- 
sent à  supposer  que  les  clcclrolytes  sont  le  siège  d'une 
semblable  dissociation  séparant  ici  la  molécule  saline  eu 
atomes  ou  radicaux  chargés  d'une  quantité  d'électricité 
proportionnelle  à  leur  valonce,  chaque  valence-gramme 
porlaiit  gOÔoo  coulombs  ou  96600x3x10'  uuiiés 
électrostatiques.  Dana  la  suite  nous  emploierons  toujours 
tes  dernières  unités. 

Celte  quantité  d'clectriL-iié  passant  à  travers  un  volta- 
mètre dégage  donc   |B  d'hydrogène  qui  occupe  11  160™' 
L'dans  les  conditions  normales.  Si,  dans  ces  conditions,  1°"'' 
Cdu  gaz  contient  M  molécules  ou  aM  atomes,  et  si  e  est  la 
isportée  par  l'ato  ne  d'hydrogène  dans   l'clec- 
«lyse,  il  vient 


1  est  la  masse  de  1  aiomu  d'hydrogène,  on  a 


S  valeurs  numériques  (  i  )  et  (  2  )  sont  fournies  dir 
t  par  l'expérience. 
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Dans  un  gaz  qui  se  laisse  traverser  par  des  charges 
électriques,  il  avait  paru  naturel  d'admettre  une  disso- 
ciation des  moli'ciiles  neutres  en  centres  chargés,  atomes 
ou  radicaux,  analogues  aux  ions  des  élcctroljtes  :  Thypo- 
thèse  fut  faîic  par  Giese  (*)  en  1882,  au  cours  de  ses 
rechiTches  s;ir  la  concluclibîlilé  des  flammes,  puis  par 
Schusler  (2)  en  1884  pour  expliquer  les  phénomènes  de 
la  décharge  disruplive  dans  les  gaz  raréfiés. 

Mais  de  sérieuses  difficultés  s'éli'vaient  :  le  passage  du 
courant  devrait  s'accompagner  d'une  décomposition 
chimique  dans  le  gaz  ctimme  dans  l'électroljte,  la  niasse 
décomposée  devant  être  la  même  après  le  passage  d'une 
même  quantité  d'électricité  dans  une  même  substance,  à 
l'état  gazeux  comme  à  Téiat  dissous  (cas  de  H  Cl  ou  HI, 
par  exemple).  L'expérience  ne  parait,  au  coîitiaîre, 
montrer  dans  les  gaz  qu'une  décomposition  chimique 
insignifiante  (')  par  rapport  à  celle  que  l'on  observe 
dans  les  électrolyies. 

De  plus,  la  décharge  disruptive  dans  les  gaz  monoalo- 
miques  (vapeur  de  mercure,  argon,  hélium),  quoique 
plus  facile  que  dans  les  autres  gaz,  présente  exactement 
les  mêmes  caractères.  Comment  imaginer  ici  une  disso- 
ciation de  la  molécule  en  atomes  chargés? 

L'expérience  est  venue  résoudre  ces  difficultés  en  mon- 
trant (jue  la  dissociation  en  centres  chargés  de  la  molé- 
cule d  un  gaz.  quel  que  soit  le  nombre  d  atonies  dont 
celle-ci  est  composée,  doit  être  considérée^  dans  la 
plupart  des  cas,  comme  étant  de  nature  nou^elle^ 
entièrement  différente  de  la  dissociation  électroly tique. 
Son  mceaiiismc  va  ultérieurement  se  préciser  pour  nous. 

Quoi  qu'il  en  soit,  les  caractères  présentés  par  la  modi- 


(»)  W.  GiKSE,  Wied.  Ann.,  t.  XVII,  1882,  p.   i,  286,  ôig. 

(2)  ScHUSTER,  Proc.  lîoy.  Soc.^  t.  XXXVII,  i88^  p.  317. 

(3)  E.  WiEDEMANN   et  G.-C.  ScHMiDT,   Wicd.  Ann.,    t.   LXI,   1897, 
p.  7.37. 
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diationfaU  subir  à  certaines  molécules 
une  distociatiori  particulière  et    crée  dans  le  gaz  des 
centres  chargés,  les  uns  positivement,  les  autres  iiegali- 
vetneiil,  en  nombre  limilé,  que  le  cbamp  élec[rir|ue  peut    ' 
séparer  presque  totalcrnenl,  s'il  est  assez  inlcnsc  et  ne  leur 

I laisse  pas  le  lemps  de  se  n-doiubïtiir  au  mojnentde  leurs 
Gullisioiis. 
.  En  l'absence  du  champ,  après  que  les  rayons  ont  cessé 
B^agïr,  la  recotnbinalson  fiait  par  ëlre  tolale^  et  la  modifi- 
nlion  du  gas  ilisparail  au  bout  d'un  temps  variable  avec 
Ejntensilé  de  la  radiation. 
"  Bien  qu'il  lût  été  préférable  d'adopter  ici  une  termino- 
logie dilTérente  de  celle  qui  est  devenue  classique  pour 
lesélrctrolyics,  je  me  conforineraî  à  l'usage  en  conservant 
le  mot  ions  pour  désigner  les  centies  chargés  que  la 
radiatiou  crée  à  l'inltTleur  du  gaz  et  dont  l'existence  se 
trouve  confirmée  de  façon  saisissante  par  la  mautèro 
dont  le  gnz  ionisé  se  comporte  en  présence  de  vapeur 
d'eau  sursaturante. 

O.      ExPÉIIIEMCES    DE    CONDEHS*T]OS.     Sî     l'oU    détcud 

brusqnemi  nt  un  gaz  saturé  de  vapeur  d'eau  ou  si  l'on  y 
dirige  par  une  étroite  ouverture  un  jet  di;  vapeur  prove- 
nant d'une  chaudière  h  température  plus  élevée,  une 
sursaLuralii-in  momentanée  se  produit,  qui  doit  dispaiaitre 
par  condeii5:itîon  de  la  vapeur  en  excès.  Celte  snisatu- 
^ratîon  est  mesurée  par  le  rapjiort,  analogue  à  i'ètat 
lygrométrique  : 

S=  ^ 


tfelamasse..,de^ 

.apeurcon 

.tenue  daii 

s  l'unité  d«  volume 

lugazsuisatuié,  i 

m^  Buffisa 

mie  pour  le  saturer 

lia  même  teitipér: 

aure. 

3o2  p.    LANGEVIN. 

On  sait  que,  sî  le  gaz  est  complètement  privé  de  pous- 
sières et  la  sursaluration  pas  trop  grande,  la  condensation 
ne  peut  se  pioduire  que  lentement  sur  les  parois  du  réci- 
p  ient  par  diffusion  de  la  vapeur  en  excès.  Aucune  goutte- 
lette ne  se  forme  dans  la  masse  du  gaz  :  on  démontre,  en 
effet,  par  un  raisonnement  simple  dû  A  Lord  Kelvin, 
que  la  pression  i^  de  la  vapeur  en  équilibre  avec  une 
gouire  sphérique  de  rayon  r  est  supérieure  h  la  pression 
maxima  tt  au  contact  d'une  surface  liquide  plane,  de  la 
quantité 

i  p     -V. 


7t TT  =    - 


(T  —  p  r 

où  a-  représente  la  densité  du  liquide,  p  celle  de  la  vapeur 
et  A  la  tension  superficielle. 

Cet  excès  variant  en  raison  inverse  du  rayon  de  la 
goutte,  la  vapeur  sursaturante  par  rapport  à  une  surface 
plane  ne  doit  plus  l'être  par  rapport  à  une  goutte  de  rayon 
.suffisamment  petit.  La  goutte,  pour  se  former  dans  un 
gaz  privé  de  poussières,  devant  commencer  par  être  très 
petite,  de  l'ordre  des  dimensions  moléculaires,  ne  pourra 
continuer  à  s'accroître  que  si  la  sursatiiration  S  est  extrê- 
mement grande. 

On  conçoit  c|ue  ce  raisonnement  cesse  d'être  aipplicable 
lorsque  des  poussières  sont  présentes  et  peuvent  servir  de 
germes  pour  la  formation  des  gouttes  dans  la  masse  du 
gaz  :  la  grosseur  des  gouttes,  entre  lesquelles  la  masse 
d'eau  condensée  devra  se  partager,  dépendant  du  nombre 
des  germes  présents.  Si  ce  nombre  est  petit,  chaque  goutte 
sera  très  grosse  et  tombera  très  vite  après  sa  formation  : 
on  aura  une  condensation  sous  forme  de  pluie.  Si  ce 
nombre  est  très  grand,  les  gouttes  petites  et  nombreuses 
resteront  longtemps  en  suspension  dans  le  gaz  en  formant 
un  brouillard  qui  descendra  lentement. 

D'autres  causes  que  la  présence  de  poussières  peuvent 


L'roniSATiow   des  r.i-/..  3q3 

provoquer  la  formation  des  goulles  :  des  réactions  clii- 
miques  produites  au  voisinage,  ttlles  que  la  coii<bii5lioii 
par  flamme,  la  |>rodiiction  d'une  aigntie,  et,  d'uue  façon 
générale,  /n  présence  de  charges  électriques  dans  le  gaz 
facilîleiit  la  rondeiisalîon.  L'étude  de  ces  actions  sur  les 
jets  de  vapeur  a  été  faiie  par  R.  von  ilclniUollii  et 
Richatz  ('),  qui  attribuent  aus  ions  chargés  présents  dans 
le  gaz  la  propriété  de  seivîr  de  centres  pour  la  conden- 
■alion.  L'influence  de  ces  charges  éiectriquts  sur  la 
formnUon  des  gouttes  est  d'uuL'  telle  netlelé  que 
M.  Lenard  (=*)  a  puse  scivîr  de  jelsde  vapeur  pour  mettre 
en  évidence  la  conduclibitilé  éfécirique  crééu  dans  les  gax 
par  le  passage  des  rajons  ultra-violets  do  très  courte 
longueur  d'oude. 

L'étude  précise  de  ces  pliénomènes  est  due  principale- 
■menl  à  M.-C.-T.-R.  Wilson  ("),  qui  s'est  servi,  pour 
produire  une  sursaluralion  S  bieu  délerminée,  de  la 
détente  brusque  d'un  gae  faiuré  (le  vapeur  d'eau  à  la 
température  oriiinaire.  J'entrerai  ici  dans  quelques  détails 
sur  ces  expériences,  parce  qu'elles  fournissent  des  indi- 
cations précieuses  et  nous  pi.'rniettrout  d'aller  plus  avant 
daus  l'élude  du  phénomène  de  l'ionisalion. 

Si  P|,  0|,  ^•■i^  ^3  sont  les  volumes  et  les  températures 
absolues  du  gaz  avant  et  après  la  délente,  et  si  celle-ci 
est  assez  hrusijue  pour  qu'on  puisse  la  traiter  comme 
adiabatiqiir,  on  a 

•[  étant  le  rapport  des  deux  chaleurs  spécifiques. 

(')  K.  voM  Helhholtz  et  RrciiABï,  IVied.  Ana.,  t.  XL,  1890,  p.  ifii. 

(-)  P]|.  LENAnC,  .J'in.  cler  l'hys.,  l.  I,  ujoo,  p.  4^*']  t-  m,  '9"". 
p.  ^1,8. 

(!)  C.-T.-H.  WitBoN,  Phil.  Tians.,  t.  CLXXXIX,  iBj,7,  p.  alij; 
I.   CXCtr,  iBgti,  p.  .'(d:!;  t.  CXCIII,   iyiJ".  p.  ^^\i■ 


3o4  P«    LAKGEVIN. 

Si  TTi    et  7^2  sont  les  pressions  maxima  ordinaiies,  au 
contact  (l'une  surface  plane,  qui  correspondent  à  Oi  et  O29 

/?Î2  Vi  T.2  Oj  7:2  \Vi/ 

La  mesure  de  8j  et  de  —  permet  donc  de  calculer   82? 

puis  TTo  et  ]>ar  suite  S. 

Si  des  gouttes  peuvent  se  produire  dans  le   gaz  ainsi 

sur.-'aturé  par  la  brusque  détente,  une  partie  de  la  masse  rn^ 

de  vapeur  d^eau   qu'il  contient  par   unité  de  volume  se 

condensera.  De  cette  condensation  va  résulter  un  réchaufle- 

mcnt  du  gaz  dont  la  température  finale  O3  sera  supérieure 

à  sa   température    O2    immédiatement    après    la   détente. 

Si  m^  est  la  masse  de  vapeur  d'eau  nécessaire  par  unité  de 

voluniepour  saturer  le  gaz  à  la  température  O3,  la  masse 

condensée  sera: 

m  =  7/2 ,  —  niiy 

W3  el  O3  étant  fournis  par  l'équalion  calorimétrique 

(3)  X(/ni  — m5)  =  cp(03-0,), 

où  X  est  la  chaleur  de  vaporisation  de  l'eau,  c  la  chaleur 
spécifique  du  gaz  sous  volume  constant  et  p  sa  densité. 

6.  L'appareil  emplové  dans  la  plus  grande  partie  de  ces 
recherches  est  représenté  figure  4-  H  doit  satisfaire  à  celte 
condition  de  produire  en  un  temps  aussi  court  que  pos- 
sible une  détente  bien  connue  —  dans  une  masse  de  gaz 

toujours  la  même  qu'on  aura  soigneusement  débarrassée 
de  poussières,  comme  il  va  être  indiqué,  par  un  nombre 
suffisant  de  détentes  préalables. 

Le  gaz  soumis  à  la  détente  oecnpe  le  récipient  AB  dont 
la  partie  A  peut  être  facilement  rhangée  d'une  expérience 
à  Tautre.  Le  lube  renversé  P,  dont  le  bord  inférieur  est 
soigneusement  rodé,  constitue  le  piston  dont  le  déplace- 


l'ionis4tion  des  c*ï.  3o5 

[tnent  produil  U  détente  :  quand  le  robinet  T,  est  ouveil, 
I  Tj  étant  rernii',  le  piston  P  est  soulevé  et  la  pression  du 

gaz  dans    AB  est  sensiblement     la    pression  extérieure. 

Mais  si  l'on  vient  à    fermer  T,  et  à   llier    la  valve  V  qui 


met  brusquement  Pintciîeur  de  V  en  communication  avec 
le  vase  F,  où  une  trompe  à  eau  fait  constamment  le  vide, 
P  descend  très  rapidement  et  s'arrèie  quand  son  bord  infé- 
rieur vient  frappîT  contre  le  bouchon  de  caoutcbouc  D, 
On  examine  l'elTet  produit  dans  A  par  cette  brusque- 
dé  tente  en  dirigeant  dans  ce  récipient  le  faisceau  lumineux 

,  convergent  produit  par  une  lentille:  les  gouttes  condensées 

e  voient  facilement  sur  le  trajet  des  rayons  lumineux. 

On  ramène  P  dans  sa  position  primitive  en  ouvrant  T) 

t'et  tout  est  prêt  pour  une  nouvelle  délenle  dont   la  gran- 

k>deur  —  reste  absolument  la  mâine  à  cKaque  ouverture  de 
■  Pi  ' 

ta  valve  Y.  Ou  a  réglé  an  préalable  la  grandeur  de  cette 

■Jna.  de  Ch!m.  «l  de  Phjri.,  ■}•  isriu,  t.  XXVlll.  ^Mttïs  i^oï.^  "l'a 


iléleiile  au  moyen  du  iiïsevoir  R,  Le  lobiiiet  Tj  permet 
l'introtliictioti  de*  gas. 

Quand  le  gaz  vient  d'eue  iiilroduit  dans  ÂB,  les  pre- 
mières déleiiles,  même  faibles,  produiseiii  toujours  une 
abondante  condensalion  due  à  la  présence  des  [loiissières. 
On  laisse  tomber  les  gouttes  ainsi  fonuéea,  qui  eiiliainenl 
leurs  germes,  et  peu  ù  peu,  au  bout  d'un  certain  nombre 
dedêlentes,  les  goutte»  di^vietincntplus  rares  et  plus  grosses 
et  tombent  plus  rapidement.  Puis,  quand  les  poussières 
sont  complèlemeni  ciitraiiiées,  aucune  condensation  ne 
se  produit  plus,  a  moins  que  la  détente  ne  devieunc  supé- 

*^  =  i,a',         il'où         S=  i,ï, 

si  û,  est  la  lempéiature  ordinaire. 

Dés  qu'on  dépasse  celte  limite,  nn  petit  nombre  i 
gouttes  apparaissent,  ei  ce  nombre  reste  à  peu  pr< 
constant  Jusqu'n  ce  que 


à  ce  moment,  le  nombre  des  gouttes  augmente  brusque- 
meni,  et  l'on  voit  se  former  uu  brouillard  très  dense  et 
très  fîn,  qui  ditTracle  fortement  le  faisceau  lumineux 
convergeant  dans  A,  au  moyen  duquel  on  peut  suivre  sa 
cbuie.  Les  deux  valeurs  liuiiles  de  ~  sont  très  nettement 

7.  Dirigeons  mainteuaut  au  travers  de  A  les  layous  de 
Ronlgen  provenant  d'uJi  tube  de  Crooltes  et  produisons 
la  délente  pendant  leur  passage  on  quelques  secondes 
après  qu'ils  ont  cessé  :  au-Jessous  de  la  limite  i  ,  35  aucune 
condensation  ne  se  produit  dans  le  gaz,  mais,  dès  que  la 
détente  atteint  cette  limite,  au  moment  même  où  elle 
pi-oduisait  lout  à  l'heure   un  petit  nombre  de  gouttes. 


%\\i!  produit  luaiiiieiianl  un  uuuge  'raillant  plus  abondant 
tus  fin  ijue  la  radia  [ion  est  plus  intense  ou  qu'elle  a 
lé  depuis  un  Icjnps  nioiiia  long. 
Ainsi  dont:   il  existe  normalement  dans  le  gar.  un  petit 
^nombre  de  centres  ([ui  peuvent  provoquer  la  formation  de 


!  ROntgen  crée  des  centres  ana- 
ème  propriété,  eu  nombre  beau- 


goatte^  dès  que  la  déter 

'    Je  passnge  des   rayons  ». 

logues,  jouissant  de  la  r 

coup  plus  coMsideraljJe. 

Ces  centres  de  coudensatïoii,  germes  des  gouttes  d'eau, 
«ont-ils  les  Ions  mêmes  dojit  nous  parlions  plus  liaut  ? 

Il  y  aura  lieu  de  le  penser  si    nous    montrons  que  ces 
centres  sont  électriqueiiient  chargés,  f/u'iis  se  meuvent 
dans  un  uham/xilectrostali^ae.  Modiiioits  dans  ce  but  le 
-récipient  A  {/ig.  4)  en  y  ittlroduisanl  deux    lames  métal- 
liques parallèles  entre  lesquelles  nous  pouvons  établir  un 
cbamp  électrique  X.  Sous  l'action  de  ce  cbamp,  les  ioJ>s 
}  créés  dans   le  gaa  placé  entre  l<;s  laines  vont  se  mouvoir 
vers  elles  avfc  les  vitesses  A",X.  etfrjX  (n"  3),  et,  pour  une 
même  intensité  de  la  radiation,  le  nombre  des  ions  pré- 
[  sents  dans  le  gaz,  par  unité  de  vol u m  13  doit  être  d'autant 
[,  plusfaible  que  Xtstpluî  grand.  RnefTei,  lésions  pri 
■  dans  un  élétntnt 
vent  répartis,    s 
I    gueur  Â',Xrf(  pour  les  ionfl 
>  ions  négaiifs. 

Or  l'expêrieni'e  montre ipie,  si  l'on  produit  une  détente 
'  en  présence  du  cliamp  X  pendant  le  passage  de  la  radîa- 
,'lion,  le  nnmbie  des  goiuies  formées  est  aussi  d'autant 
L  f>lus  faible  que  le  cliarnp  est  plus  intense,  et  par  suite 
t  diminue  en  ni^jiie  temps  que  le  nombre  des  ions. 

Si,  de  plus,  la  dt'tente  est  produiie  un  instant  après 
r  j|ue  la  radiation  a  cessé,  aucune  condensation  n'a  plus 
1  Jieu,  conlrairenient  à  ce  qui  se  passait  en  l'abstnce  du 
h  champ.  Les  diTuiers  ions    pro  Iniis  par    la  radiation   ont 


volume  pcndanl   le  temps  dt  se  trou- 
i'aeiion   du    rhamp,    dans    une  Ion. 
i  positifs  et  A"aX  rff   pour    les 

i-oJuitii 


3o8  p.    l-ANGEVIB. 

ii'i,  grâce  au  clianip,  élé  recueillis  par  tes  Units  avant  la 
déieJiie,  el  les  centres  de  condi'Dsalion  disparaissent  en 
même  temps  que  les  ions, 

La  présence  des  centres  de  condensation  paraît  donc 
bien  éiroilemeut  liée  à  la  présrnce  de  cliarges  libérées 
dans  le  gaz:  en  même  temps  que  cetles-ci  di>paiaisseiit 
par  recombiiiaison  ou  par  action  d'un  cliamp,  disparais- 
sent aussi  lis  centres  de  condensation  que  la  ladîalion 
avait  créés. 

De  plus,  les  mêmes  caractères  se  retrouvent  exactement 
lorsque,  au  lieu  d'employer  les  rayons  de  Rontgeu,  ou  rend 
le  gaz  conducteur  par  Loul  autre  moyen  :  la  production 
de  charges  libres  dans  le  gaz  par  action  des  rayons  des  corps 
radio-aciirs,  par  la  décharge  en  aigi  ctles,  par  action  de  la 
lumière  ullra-violelte  sur  un  méial  chargé  négativement 
(phénomène  Je  Hertz),  correspond  toujours  à  nu  accrois- 
sement exirêmeriient  marqué  du  nombre  des  gouttes  qui  se 
forment  au    moment  où  la  détente  atteint  la  limite  i,25. 

D'autre  part,  M.  Wilson  (')  a  montré  irréfuiablemenl 
que  l'air  présente  d'une  manière  normale  une  conduclîbi- 
lilé  très  faible  :  l'air  doit  donc  reulermer  constamment  un 
petit  nombre  d'ions,  et  nous  avons  vu  (n"  6)  qu'il  renferme 
aussi  en  petit  nombre  des  centres  de  condensation  iden- 
tiques â  ceux  que  produisent  le^  rayons  deRontgen.  Lafaihle 
ionisation  permanente  de  l'air  pareil  être  due  à  la  présence, 
en  quanti  té  exlraordinaireni  eut  faibli",  d'une  matière  radio- 
active analogue  à  celle  que  dégage  le  thorium  et  dont  l'étude 
est  poursuivie  en  ce  monicnt  par  divers  physiciens. 

De  la  simultanéité  d'existence  des  ions  el  des  centres 
de  condensation  il  est  logiijiie  d'induire  que  les  centres 
de  condensation  eux-mêmes  portent  les  charges  mobiles, 
qu'ils  sont  constitués  par  les  ions. 

Il    est  d'ailleurs   conforme  aux    prévisions    théoriques 


(')(. 


i(("ri,  p.   Jtjy, 


^oeïa  présence  d'une  charge  éleciri(|iii 


lar  abaissement  de  la 
C  elle. 
Les  molécules  il'uu  gaz 


lalîondé  lagoullc 


i  libre 


eQet  nolarîsables  élec- 


L  plus  que  le  pou' 


,   et  doiv 


,    éle' 

s  de  champ  électrique  inlense.  Les 
eau,  donl  le  pouvoir  inducteur  est 
esceplioniiellcineiil  grand,  doivent  plus  que  toutes  les 
autres  subir  cette  attraction  iÏk  la  part  d'une  puliie  goulle 
clia 

Il   en  doit  résulter  un  abaissement  de  la  pression  de  i 
vapeur  en  éfjuilibre  avec  elle,  une  plus  grande    facilité  ' 
de  condensation.  On  conçoit  d'ailleurs  que  la  lension  su- 
perficielle produise  l'ellijt  iuverse,  puisqu'elle  tend  à  dimi- 
nuer la  surface  de  la  goulle  et  par  suite  son  volume.  D'où   ] 
l'aceioîssement  de  pression  de  vapeur  signalé  plus  haut. 
En  fait,  d'accord  avec  l'image  précédente,  où  le  cenlre 
chargé   éteclriqut'Rieut    attire    les    molécules    de     vapeur  i 
d'eau,   de   pouvoir  inducteur  spécifique  élevé,  comme  un 
corps  électrisé  attire  les  poussières  voisines,  un  raisonne' 
meut  basé  sur  les  propiiélés  connues  du  potentiel  ther-   " 
modynamique  (')  permet  de  conclure  qu'une  goutte  d'e. 
de   rayon  r,   de  charge  élecliiqne  e,    a  une  pression  n" 
moindre  que  la  pression  it'  d'une  goutte  non  chargée  de 
riiènic  rayon,  de  la  qnaniilé 


Celte  diminution  qui  rend  la  condensation  plus  facile, 
variant  en  raison  inverse  de  /',  aura,  par  rappot  t  à  Vac- 
croii.teme/11  que  produit  la  tension  superficielle,  inyersc- 


('  )  J.-J.  Thomson,  Application  o/  Dynamisa  ta  Fliysii 
ittiy,  i683.  —  Phil.  JUag.,  t.  XXXVI,  1B93,  p.  3i3 


r  and  Che- 


meut  proportioni 


el   i 


graiidcqne  r  sera  plus  peiïl. 

L'bypothèse  est  donc  coiië 
cliarges  lihiîjees  dans  le  gaz  p: 
par  u 

pDsilivcmeiil,  les 
celui  des  gouttes 


npoi  lance  d^autaut  plus 


nie    (l'aOnietlie    que    les 

la  radlalioii  sonl  portées 

nombic  fini   d'ions,  de  centres   cliargés,   les   uns 

meiil,  les  aiilies  tiégalivenient,  en  nomlire  cgal  à 

pplt-nicnlaires  qu'une  detenie  conve- 


nable produit  dai 

8.  Imi-ortanck  théobique  des  ESPÉmEKCEs  de  cokden- 
sATios,  —  Un  caractère  reniarquahic  des  expériences  pré- 
cédentes e^t  la  manière  parliciiliêreint'iit  ncllo  doiiL  elles 
juslijient,  pour  la  première  Jois,  l'hypothèse  atomique,' 
en  inonlrant  la  slrucliire  disconliniie  des  cliarges  élcc- 
Iriqiies  poitées  ])arla  raaiïrre.  Elles permeileni  de  saisir 


,  germe  a  une 
lombie    de  ces 


■  Professeur   J.-J. 
;  en  valeur  absolue 


,  probaljlcment 
nsporler  un 


:  sicNES.  — 


indii'iduellemenl  chaque  cpnlre  clet 
goulle  d'eau,  eL  par  suite  de  cotji/i/ei 
centres  présents  dans  ttn  volume  délcr 

Nous    verrons  (n"     12)    comment 
Tlionison  a  pu  déduire  de  là  une  mesure  en  vale 
de  la  t'iiai'gc  [wrlée  par  un  ion  dans  les  gaz, 
ainsi  l'unité  naturelle  de  cliarge  élcctii 
indivisible,  quantité  miniuia  que    pui 
centre  élertiisé, 

9.  Différences  entbe  les  ions  nï 
Nous  avons  vu  plus  liaul  (n"3)  que  les  ions  des  deux 
signes  ont  des  mobilités  A,  et  Aj  difi'érentes  dans  l'air  sec. 
A  cette  première  dissymétrie,  que  notis  verrons  plus  loin 
s'aceentner  d'nue  manière  singulière,  vient  s'ajouter  ici 
uneseconde  diCTérence  lelative  à  la  détente  minima  néces- 
saire pour  former  des  gouttes  sur  les  ions  négatifs  et  sur 
les  positifs. 

Ce  fait  foE  signalé  pour  la  première  fois  par  J.-J. 
Tbomsun  à  propos  de  ses  reclieicbes  sur  la  charge  d'un 
ion  en  valeur  absolue  (').  Nous  savons  qu'au  monieiil  où 

i  '}  J.-J.  Thûksos,  Phil.  Mag.,  t.  XLVl,  1^98,  p.  ôa8. 


^5  dans  l'a 


fapeur 


il'eati   (S^^4  environ),  une   condensation   abondante    se 
produit.  La  dctenleaugnieiuaiit,  un  accroissement  brusque 

tdu  nombre  des  gouiles  a  lieu  dans  l'air  ionisé  dés  que  la 
■éiente  dépasse  i,  3i  (S  =  6  environ). 
Ce  fait  fut  attribué  par  J.-.T.  Tbomsou  à  une  diiTércuce 
d  aclioii  df!s  ions  des  deux  signes,  les  négatifs  provoqu; 


tifs.  Pour  les   , 
ons  négatif»    , 
;  au  delà  de   , 
it  égaicmctilel  se  par- 
gouttes  devenant  plus    , 


i,3i, 
indens 


la  cnndensalion  plus  facilement  t\a< 
déletiies  comprises  entie  1,9 
Lseuls  servent  de  germes  pour 
^J,  3  t,  les  ions  des  deux  signes 
Ugcnt  la  masse  d'eau  roudcns 
usi'S  et  plus  fines. 
Ce  résultat  esi  de  ircs  grande  importance  au  point  de 
H'oiologiipu',  puisqu'il  permet  d'expliquer  l'élec- 
Itrisalion  négaliie  du  sol  par  la  cbule  des  gouttes  de  pluie 
néhargees  négalivcmcnt  qui  se  forment  les  premières  par 
détente  dans  les  coucbes  supéiieures  de  l'atmosphère  j 
BGOnstamnient  ionisées. 

Pour  montrer  iielternenl  cette  dissjmétrie  en  détendant 
I  gaz  qu'on  sait  ue  contenir  que  des  ions  d'un  seul  signe  . 
H,  C,-T.-R.  Wilson  (  '  )  a  remplace  le  lécîpient  A  de  U  - 
[ure  4  par  celui  représenté  figure  5.  Il  est  partagé  en  son 
ilieu  par  une  cloison  métallique  étancbe  Âli. 
Les  layons  de  Rôntgen   passant  à    travers  une  mince 
:  d'aluminium  ionisent  le  gaz  de  part  et  d'autre  de 
&B    dans    une  coucbe   de   très  faible  épaisseur,  grâce  à 
1  de  plomb  épais  E. 
Si  la  liiiue  C  est  portée  à  un  potentiel  plus  élevé  que   ' 
^AB,  les  ions  négatifs    produits  dans  la   partie  gauche   se 
[^placeront  vers  C,  tandis  que  les  ions  positifs,  ayant  une 
lance  très  faible  à  parcourir,  seront  recueillis  presque 
m^diatemeni  par  AB.  Le  gaz  à  gauche  de  AB  ne  con- 
tiendra  donc  sensiblement  que  des  ions  négatifs. 


C)  C.-T.-R.  W[L 


A.,  t.  CXCIII,  igoo,  p.  : 


V.    LinCEVIK. 

Si,  nii  coiilrams  D  est  n«iiitenu  à  un  potentiel  plus 
rill>li^  «luo  l'plui  de  AB,  le  gai  sUué  à  droite  de  AB  ne 
conilcndi*  jhtmiuc  escliisivement  que  des  ions  positifs. 

>i,iUus  (H-9  i-ondilions,  on  produit  pendant  le  passage 


de  la  ra<liation  une  détente  égale  à  i,25,  un  brouillard  se 
lurme  seulement  du  calé  gauclie,  sur  les  ions  négatifs,  et 
il  («ut  atteindre  une  détente  égale  à  i,3i  pour  rjue  la  con- 
di;iisati»n  devienne  abondante  du  côté  positif. 

10.  Les  ions  des  deux  signes  pobtemt  l*  uËhe  charge. 
—  Sî  l'étran  E  est  symétriquement  placé.  Ils  ionisations 
■ont  également  intenses  de  part  et  d'autre  de  AB;  C  et  D 
recueilleront  dans  le  même  temps  des  quantités  d'électri- 
cité égales  et  de  signes  contraires,  et  comme  les  mobilités 
A,  et  Aj  sont  très  voisines  dans  l'aîr  saturé  de  vapeur  d'eau 
(n*  3),  les  quantités  d'électricité  portées  par  les  ions  pré- 
sents d-ms  le  gaz  seront  les  mêmes  de  part  et  d'autre  de 
AB.  Un  renversement  des  deux  cliamps  permet  d'ailleurs 
d'éliminer  tout  défaut  de  symétrie. 

Or,  l'espérîenee  va  nous  montrer  que  ces  charges  égales 
en  valeur  absolue  sont  portées  par  des  nombres  égaux 
d'ions  positifs  et  négatifs. 

Eu  efifei,  quand  la  détente  devient  suffisante  pour  que 
chacun  des  ions  puisse  former  une  goutte 


G^ 
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une  iT^teDlc  ultérieure  no  produisanl  plus  de  condensation 
notablf,  la  comparaison  dn  nombre  des  ions  se  déduira  de 
l'obscrvalion  de  la  vitesse  de  chute  pour  les  deux  brouil- 
lards formés  en  mâme  temps  à  droite  et  à  gauche.  Si  les 
ions  présents  sont  en  nombres  égaux,  comme  la  quantité 
d'eau  disponible  est  la  mèmp,  les  gouttes  formées  devront 
Être  égales  et  dtvronl  tomber  avec  la  même  vilesse.  C'est 
précisément  ce  i|ue  donnn  l'espi'Tience. 

Donc,  des  cliarges  positive  et  négative  égales  eo  valetir 
absolue  sont  poriées  par  te  même  nombre  d'ions.  Chacun 
de  reux-ci  doii  porter  la  même  chargée'. 

1 1 .  Phoddction  siMULT*nÉe  de  hombrbs  ta.Kux  d'ions  des 

DEUX    SIGNES.  —  Des  f|uantilés  égales  d'éleetriciié  positive 

ei  négative  étant  libérées  simullanémenl  dans  le  gaz  au 

t  de  l'ionisation,  il  résulte  de  ce  qui  précède  que  la 

Radiation  doit  produire  toujours  des  nombres  égaux  d'ions 

■  deux  signes. 

Nons  verrons  plus  loin  rommeiit  ce  résultat  a  été  con- 

Brmé  et  précisé  par  M,  Townsend  au   moyen  d'une  nié- 

pode  entièrement  différente,  qui  lui  a  permis  de  montrer 

i  la  charge  commune  e'  portée  par  tous  les  ions  est 

fujours    égale    en    valeur  absolue  à  la   charge   e  que 

nsporte  l'atome  d'hydrogène  dans  l'éleclrolyse. 
i_i%  Ch4bge  absolue  d'uh  ion,  —  Celte  charge  e'  a  été 
Murée  par  J.-J.  Thomson  (  '  )  en  complani  Il's  gouttes 
tfinéi's  par  coudefi'^ation  sur  les  ions  qui  trans|iorient 

B  <{uantilé  connue  d'électricité. 
I  Nous  avons  vu  comment  (n°  5)  la  détente  -^  permet  de 
Hcaler  la  masse  m  de  l'eau  condensée  par  unité  de  vo- 
■me  du  gaz  déU'ndu.  Si  IN  est  le  nombre  des  ions  néga- 
Hs  présents  dans  l'unité  du  volume  initial,  et  P  lenombre 
lions  positifs,  le  nombre  des  gouttes  qu'ils  produisent 
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dans  Tunilé  du  volume  final  est 

et  si  V  est  le  nombre  des  gouttes  formées  en  T absence  de 
la  radiation  par  la  même  détente,  le  nombre  total  est 

La  vitesse  de  chute  U  des  gouttes,  observée  eu  suivant 
le  niveau  supérieur  du  brouillard  formé,  est  liée  à  leur 
rayon  r  par  la  relation 

9     f^ 

[X  étant  le  coefficient  de  viscosité  de  l'air,  et  g^  l'accéléra- 
lion  de  la  pesanteur. 

L'observation  de  U  donne  donc  r  et,  par  suite,  le  vo- 
lume de  chaque  goutte.  On  a 


m 


=  |,„[v+(N^-p)L;] 


En  Tabsence  de  la  radiation,  le  rayon  des  gouttes  t\  et' 
leur  vitesse  de  chute  Uo  sont  plus  grands  et  donnent  v  par 


m  =  -^Trrjv, 


d'où  N-H-  P.  La  radiation  doit  être  assez  peu  intense  pour 
qu'une  seule  de  lente  suffise  à  former  des  gouttes  sur  tous 
les  ions  présents. 

Si  e'  est  la  charge  commune  aux  ions  des  deux  signes, 
la  somme  des  charges  en  valeur  absolue  contenues  dans 
Tunilé  du  volume  initial  est 

Le  récipient  A  de  l'appareil  de  détente  {fig'  4)  était 
modifié  comme  l'indique  la  figure  6.  Entre  la  surface  de 


m 

p^ 

m 

l'eau  DE  et  la  lame  mince  d'alumiuhim  AB  traversée  par 

les  rayons,   on    élablissaït   une   difTérence  de   po[t;niiel 

connue  V  prodiiisaiil    un  iliamp  y  où  les  ions   des  deux 

signes  se  n.ouvaîenl  avccJes  vitesses 

.,)          e.           ,..1. 

Si  lest  la  quatiliié  d'électricîle  rerueîllie  par  seconde 

5> 

/  \ 

jrjt^^-it    ^ 

9 

par  la   surface  DE  égale  à  S,  el  mpsnrée  par  un  éleclro- 

niètre  de  capacité  connue,  nn  a 

V                    V             V 

t  =  SNe'/i~j-h^Pi<'l.,-r~Se'j(NA;-\-  T/-,  ). 

Ou.  romnir  on  a  sei>sil)lemenl,  dans  l'air  saturé  di:  va< 

peur  dV'au,  l,,^  k2  =  fi. 

^  =  ^^i^^P)e■ 

d^oA 

t' 

*"       À-VS(N+P)' 

A-  est  connu  d'après  los  mesures  de  mohiiîté  (Chap.  IV), 

I  est  mesuré  par  l 'électromètre  el  N  +  P  par  une  expé- 

rience dp  condeiisalion,  ta  détente  éiantproduite  pendant 

le  passage  du  courant  t  au  travers  du  gaz. 

^ 

N^ 
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On  a  trouvé  ainsi  des  nombres  très  voisins  pour  Tair 
et  l'hydrogène  et  oscillant  autour  de  la  valeur 

e'=  7  X  io-*o  unités  électrostatiques. 

Nous  verrons  plnsloîn(ti°  17)  comment  M. Townsend(*  ) 
a  pu  démontrer  que  cette  charge  e'  est  égale  à  celle  que 
transporte  V atome  d'hydrogène  dans  Vélectroljse^  et 
comment  il  a  pu  contirmer,  par  Télude  de  la  diffusion  des 
ions  dans  le  gaz,  les  résultats  que  nous  venons  d'obtenir 
relalivement  à  régalilé  des  charges  portées  par  les  ion»' 
des  deux  signes.  ^ 

Application  de  la  théorie  cinétiqae. 

Il  est  nécessaire  maintenant  d(;  nous  placer  plus  complè- 
tement au  point  de  vue  de  la  théorie  cinétique  pour  pré- 
ciser l'idée  que  nous  avons  pu  jusqu'ici  nous  former  des 
ions  dans  les  gaz. 

L'hypothèse  des  ions  prend  une  force  nouvelle  et  une 
grande  netteté  quand  on  l'associe  à  l'image  précise  du  mi- 
lieu gazeux  que  la  théorie  cinétiqae  a  permis  de  construire. 

Je  vais  essayer  d'en  tirer  tout  d'abord  une  représenta- 
tion simple  des  phénomènes  de  dilTusion  et  de  déplacement 
dans  un  champ  électrique.  On  verra  plus  loin  (Chap.  III) 
comment  l'image  cinétique  m'a  permis  d'analyser  de  plus 
près  le  phénomène  de  la  recombinaison  des  ions  de  signes 
contraires,  et  de*  prévoir  des  relations  numériques  que 
l'expérience  est  venue  confirmer. 

Cherchons  donc  à  suivre,  en  adoptant  les  notions  fon- 
damentales de  la  théorie  cinétique  des  gaz,  les  conséquences 
auxquelles  conduit  l'hypothèse  de  centres  électrisés  pré- 
sents parmi  les  molécules. 

13.  Attraction  des  molécules  par  les  centres 
CHARGÉS.  —   Si  M  est  le  nombre  des  molécules  du  gaz  par 

(»)  TowNSEND,  Phifos.  Trans.,  A.,  t.  CXCIII,  1899,  p.  129. 
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la  masse  de  l'une  d'elles,  u'  le  carré 


OniLé  de  vol 

niojeii  de  leur  vitesse  d'agiiatioii  lliennique. 

la  pression  m  du  gaz  est  donnée  par 


I^s  cenlres  poiunt  I 
exercent  une  aciion  aiiiai 
voisines.  Pour  avoir  une 
calculons  le  moment  éh 
d'oxygècie  polarisée  par  m 

le  pouvoir  inducteur  spécifique  du  gaz,  le  momeiil  élet 
tric|ue  de  l'unité  de  volume  est  égal  à  la  polarisation 
,  _(K'-OX 


es       L 

Ijarges 

libres 

J. 

n,    le   gaz 

tivc 

euergi 

ue  sur 

Jes 

molécules 

Idée 

de  sor 

onire 

de 

grandeur. 

clro 

slalique  [x  de 

la 

molécule 

icli 

„,péi 

cirîque  X 

Si  K'  en 

El  si    M  est   te  nombre    des  molécules 


_(K'-OX 


unité  de 


L'ion  qui  porte  une  charge  e'^=  j  x  lo"'"  produit  à  la 
dislance  run  clia:np  -j,  el  la  force  attractive  qui  en  résulte 

sur  la  molécule  est 


K- 


4xM  ■    dr 


■lit  M     r» 


^c 


(  ')  Cflle  [oimule  ne  donne  qu'une  ei pression  approchée  de  l'iiUrac- 
tion  d'une  molécule  par  un  centre  churgé;  on  l'ubtic^nt  en  5uppoE«ant 
uniforme  le  cliarap  produit  par  ce  cenlre  dans  le  volume  occupé  par 
la  moliîcule.  J'ai  pu  obtenir,  par  l'emploi  des  fonctions  de  Laplacc,  la 
solution  complète  du  problème,  dans  le  cas  oii  les  molécules  soûl  sup- 
posées spbériqucs,  el  montrer  que  la  BOluLiou  approchée  en  (ouroit 
bien  le  terme  principal. 

Soit  K  le  pouvoir  inducteur  spcciOque  du  diélEctriiguc  supposé  11 omo- 
gèoe  qui  constitue  la  molécule  spliérique  de  rayon  a,  dont  le  centre  O 
est  >iUié  i  la  distance  r  du  point  M  portant  la  charge  e'. 

Le  potentiel  total  V,  dû  au  point  M  et  à  la  sphère  polarisée,  satisfait 


3i8 
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Cette  force  atiractive  varie  doue  en  raison  învcTse  de  la 

cînc|uièine  puissance  de   la  distance.    Le   travail   qu^elle 

fournil  quand  la  distance  diminue  depuis  Tinfini  jusqu'à  r 

est 

K'— I  e'2 


vv        C     fi         K^-l  ^'- 


à  l'équation  de  Laplacc  AV  =  o  à  l'extérieur  comme  à  l'intérieur  de  la 
sphère,  puiscjne  le  diélectrique  est  liomogène.  On  a  d'ailleurs  au 
point  P  {fig.  7),  dont  la  distance  au  point  M  est  p, 


(0 


0 


V  étant  Je  potentiel  dû  au  diélectrique  polarisé;  V  et  —  satisfaisant  à 


l'équation  de  Laplace,  il  en  est  de  méiiie  de  leur  différence  V.  On  aura 
donc 


0 


à  l'intérieur  de  la  sphère  et 

(3)  v-2; -^;.""  =  v^ 


\..(i" 


à  l'extérieur,  Y„  étant  un  harmonique  zonal  d'ordre  n,  puisque  le  champ 
est  évidemment  de  révolution  autour  de  OM. 

Si  l'on  développe  de  la  même  manière  la  fonction  -  1  on  a,  pour  d  <  /% 

P 

\\  comme  Y„  étant  un  harmonique  zonal,  fonction  seulement  décos 6 
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Comparons  celle  quaniilé  à  Ténergie  cinétique  moyenne 

de  la  molécule  (v  =  -  mu^  ; 

•À 

W  _     K^— I      £2  __  K^  — 1  £î 
w  ~"  ^TzM. mu^  r'*  "    i2Tzm    r* 

W  étanl  la  pression  du  gaz. 

la  fonction  P^(cos6)  est  connue  sous  le  nom  de  polynôme  de  Legendre. 
Pour  6  =  o  on  a 

donc 

(5)  P.(0='. 

A  la  surface  de  la  sphère,  pour  d  =  a  ie  champ  électrique  dérivé  du 
potentiel  V  présente  une  discontinuité.  Sa  composante  normale  à  l'ex- 
térieur —  (  Xy  )  ^^^  différente  de  sa  composante  normale  à  Tinté- 
rieur  —  (  -77  )  •  Le  théorème  de  la  conservation  du  flux   dMnduction 

\àdJi 

donne  la  relation 


QMS).  - 


ur         d  =  a. 


En  remplaçant  V  par  l'expression  (i)  il  vient,  pour  d  —  a, 

dd  ôd  p  dd  dd  p 

D'après  (2),  (3)  et  {\), 


d'où 


00  00 

2](K  +  .+  i)Y„=(K-,)e'2;(-.)"-'^ 

1  1 


,      K  — f      ,        ,     ,  P„a''+> 
n 


et 


00 


V 


Y.,  a'*         ,  V^  ,       .     .       K  —  I       ««"+»     P 


-i:^^=«'i  (-')"- 


1  K-hn — 

n 


L'attraction  de  la  sphère  par  le  point  M  est  égale  à  l'action  de  la 
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K' —  I  est  proportionnel  à  gj,  et  l'on  a  pour  Toxygène 
ou  pour  l'air  K'=  i,ooo6  pour  w  =  lo®;  d'où,  puisque 


—  =  ^  X  — ^. 

Or,   le  diamèlre  d'une  molécule  est,  d'après  la  théorie 

sphère  sur  la  charge  de  M,  c'esL-à-dire  à 

■■■-■(-Sb 

~)  >   champ  proJuit  au  point  M  par  la  sphère  polarisée,  s'ob- 

)v' 

liendra  en  donnant  à  rf  la  valeur  r  dans r-J* 

oa 

Or 

K  +1  +  - 
n 

d'où 

K  — I        ( /i -h  I  )  <7-"'+' 


(6)  ^'=--e"J^ 


K-I-I+   - 
n 


y 


puisque  d'après  (5)  on  a,  pour  le  point  M, 

cosO  =  1,         t*„=  !•  * 

L'expression  de   F  donne,  pour  l'énergie  potentielle  relative  de  la 
sphère  et  de  la  charge  e'y 


w=ti: 


_  1       /-^"H- 

1     K  +1+  - 
n 


ou,  si  l'on  fait  intervenir  le  volume  de  la  sphère, 


v  =  lr.a\ 


3i^    K— I    e'V         K-h2  a-        K  h- 2  «^  \ 

'  8  T  K  +  2    r*  \        K  -f-  ^    /•*        K  H-  ^   r^  / 

Le  premier  terme  du  développement  donne  bien  la  formule  employée 
dans  le  texte. 

.  Il  suffit  en  effet,  pour  la  retrouver,  d'établir  la  relation  qui  existe 
entre  le  pouvoir  inducteur  spécifique  K'  du  gaz  pris  en  masse  et  le  pou- 


L  lONIS 


3ai 


cînâtii|uc,  de  l'oidic -^  x  lo',   et   ai   nous    {irciions  ce 

nombre  comme  limite  iiiférieure  de  la  distance  de  U  molé- 
cule au  centre  ciiaigé,  il  vient  : 


W 


L'attraction  da  centre  pour  les  molécules  est  doue  assez 
grande  pour  maintenir  en  contact  avec  lui  les  molécules 
immédiatement  voisines,  et  d'autant  plus  énergîquement 
que  le  pouvoir  inducieur  spécinqiic  de  rel|p3-ci  est  plus 
tie  prévîsîni), 
à  pensi^r(|ueclia<]ne 


pe  autour  de  lui  uit 
iid  solidaires  de  son 
Les    agglomérations 


li'S  résultats  expérimentaux  canduîseï 
centre   iliargé  libre  dans  le  gaz  grc 
'n  nombre  de  molécules 
luvement    d'agitation    thermiqui 

constituées,  variables  avec  les  conditions  de  lemp<!- 

ilure  et  de  pression  du  gaz,  variables  avec  le  signe  de  la 

large  portée,  puisipie  les  riLobJlités  k,  et  k^  sont  générale- 

Okenl    diirérenics,    et    pouvant  se  réduire  au  seul   centre 

initial,  consiitt 


ir  spilcilique  K  île  la  substance  qui  constitue  chaque  moK- 
e  supposée  sphiïriquc. 

lile  la  Tormale  (G)  A  son  premier  terme,  on  en  J^duii,  pour 
Électrostatique  )i  de  lu  sphère  du  volume  c  polarisée  |>ai- 


dédiiil  pour  W,  en  limitant  l'expression   [7)  k  son  premici 
jHa.deC/iim.cnlcPk}-,..-i'iérie,l.  XXVIll.  (Mariigoî.) 


1-i.  Le  iiombre  de  ces  ions  par  unilé  de  volume 
(ceiilinièlre  cubt-),  déduit  des  expériences  de  condensation, 
esl,  dans  les  coiidi  lions  es périmen laies  ordinaires,  toujours 
inférieur  à  lo'  pour  les  ionisations  les  plus  intenses.  Or 
la  lliéoiie  cinétique  des  ga/.  conduîi  à  admettre  pour  le 
nombre  M,  sous  la  pression  normale,  une  valeur  plus 
ide  ijue  lo",  de  sorte  que  les  molécules  sont  à  la  pres- 


sion ordinaire  au  moîni 


=  roi 


plu: 


aies 


Ceux-ci  participant  au  mouvement  général  d'agitation 
du  gaz,  leurs  chocs  contre  les  molécules  auront  pour  eflct 
de  reudre  leur  énergie  cinétique  moyenne  égnie  à  celle  des 
molécules  du  gaz.  Si  m,  al  la  masse  de  l'aggloméralion 
qui  constitue  i'ion  posiiif,  u^  le  carré  moyen  de  sa  vitesse 
d'agitation,  m^  et  113  les  quantités  correspondanles  pour 
l'ion  négatif,  on  aura  ; 


Élanl  donnée  l'exirème  rareté  relative  des  ions,  leurs 
rliocs  contre  les  molécules  seront  infiniment  plus  nom- 
breux que  les  cboes  entre  deux  ions  :  nous  aurons  à  parler 
de  ces  derniers  n  propos  de  la  rer ombinaison  ;  maïs  ce  sont 
les  i:liccs  des  ions  contre  les  molécules  qui  délermineni  les 
lois  de  leur  déplacement  dans  le  gaz  on  la  présence  ou  en 
l'absence  d'un  cliamp. 

16.  Chemin  motew  des  ions.  —  Aucune  forceexiérieure 
appréciable  n'agit  sur  les  ions  en  l'abs 
électrique.  En  efl'ei,  l'aciionde  la  pesanii 


:ellcd'u 

Si  m,  esl  la  ma 

cbainp  électrique  e 


inGnimenl  faible. 
B  d'an  ion  positif, 
rçant  la  même  force 


ence  <l  un  cliamp 
!ur  esl  comparable 

e'  sa  charge,  X  le 
que  la  pcsanleur. 


Nous  aurons  pour  X  une  valeur  trop 


L  [ONISATION    I 


KÎa  looo  fois  plus  grand  que  le  rapport—  pour  l'alonifl 
Tiytirogèiie  dans  l'élecirolyse  (ii°  18), 


De  plus,  à  la  distance  moyenne  des  molécules,  égalct 
viron  à  ^  X  io~*  sous  la  pression  normale,  l'atlraclîon 
rosiatifjue  <Jiudiée  plus  haut  produit  un  effet  uéglï- 
œable,  puisque-,  à  cette  distance, 


W 


De  sorte  que  les  îons  se  meuvent  seiisiblemenL  en  ligne 
droite  entre  deux  chocs  contre  les  molécules  €t  parcourent  ' 
[«îusi  librement    un  chemin    variable    d'un    intervalle   i 

5  mais  on  peut  définir  un  chemin  moyen  \,  moyenne  \ 
Karithmétiqne  d'un  gritnd  nombre  du  libres  parcours. 

Nous  aurons  besoin  dans  la  suite  de  connaître  la  répar- 
1  tition  des  libres  parcours  autour  de  celle  valeur  moyenne  : 
Ksoit  1  un  grand  nombre  d'ions  qui,  au  même  Inslani, 
|Tiennent  de  subir  un  choc  et  commencent  lenr  libre  par- 
.  Cherchons  le  nombre  y  d'entre  eux  qui  n'auront 
KifMS  encore  subi  de  choc  après  avoir  parcouru  librement 
■l'espace  X. 

Le  nombre  des  chocs  qui  se  produiront  entre  les  che- 
}  X  et  x-i-dx  est  évidemment  proportionnel  à  y  et   1 

Fa  dx 

i  d'où,  par  iniégratiou, 

j  =  I  e  ■  *^. 

nbrc  des  ions  qui  subissent   un  choc  entre 
(il  =  —  dr  =  k\e-'-'-dx. 
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D'après  la  définition  du  cliemin  tnojen,  od  aura  ' 


Donc  ï-  éianl  le  chemin  moyen,  le  nombre  des  ions  qui, 
après  un  choc,  parcourent  librement  un  cbeuiin  supéiieur 
à  X  s'oblienl  en  mullipliani  le  nombre  de  ceux  qui  ont 

subi  le  choc  par  e    *, 

16.  DiFFusioH  DES  106S.  —  Soïl  JN  le  nombre  tics  îonç, 
négatifs  par  exemple,  contenus  dans  le  gaz  par  unité  de 
volume.  Si  la  répartition  n'est  pas  uniroimc,  N  sera 
variable  d'un  point  à  un  autre,  et  l'agilation  intérieure 
du  gaz  aura  poureiïel  de  produire  une  dilTusion  qui  régu- 
larisera la  répartition  au  bout  d'un  cejlain  temps. 

Considérons  eu  O  {fig-  7)  un  élément  da  du  plan  per- 
pendiculaire à  l'axe  des  z,  supposé  veriical  :  si  les  ions 
sont  plus  nombreux  au-dessus  qu'au-dessous  du  pi; 


(f>").  il 


ceux  qui  traverseront  le  plan  en  descendant  seront  plu 
nombreux  que  ceux  ipii  le  ijaveiseront  en  montant. 

Clierchons  combien  d'ions  auront  été  cédés,  par  unité 
de  temps,  à  travers  l'unité  de  surface  de  à<S  par  la  partie 
supérieure  à  la  partie  inférieure  du  gaz. 

Nous  suppiiserons  ici,  pour  simplifier,  que  tous  les  ions 
possèdent  une  même  vitesse  égale  à  la  moyenne  quadra- 
tique des  vitesses  u.  Les  résultats  que  tious  allons  obtenir 
sont  conformes,  d'ailleurs,  à  ceux  qu'une  analyse  plus 
complète  fournît.  De  plus,  comme  le  nombre  des  ions  est 
extrêmement  petit  par  rapport  à  celui  des  molécules  du 
gaz,  nous  n'aurons  pas  h  tenir  compte  d'un  mouvement 
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d'ensemble  ilu  gaz  de  bas  en  haut,  pour  compenser  la 
chule  de  pression  due  au  passage  final  d'un  certain  nombre 
d'ions  de  haul  eu  bas. 

Soil  en  A  un  élémeal  de  volume  (/fconlenantN  dv  ions; 
I  chacun  de  ceux-ci  parcourt  dans  le  temps  dt  un  che- 
l'  min  u  dt  et  le  nombre  de  ses  chiics  contre  les  molécules 
-r—  si  X  esl  le  chemin  moyen  des  ions  considérés.  Le 
Fi  g,  7  bit. 


orâdes  ions  qui,  dans  le  temps  dt,  sont  émis  par  di^ 
-apr&s  y  avoir  subi  un  clioc  esl 


Or,  du  est  vu  de  A  sous  l'angle  solide -^^—i  de  sorte 
■ijue  le  nombre  des  ions  précédents  émis  vers  dey  est 


KlEl  le  nombre  de  ceux  qui  traversent  ds  après   avoir  par- 
1  librement  la  dislance  r  esl,  d'après  (i5), 
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Si  en  coordonnées  spliérîques  rf^^  =  r^  sinO  dr  rfÔ  rfcp, 

r 

t/v  =  -— Y  d(s  dt  X  e    ^  sin 6  cos 6  dr  d^  âf«p. 

Le  nombre  des  ions  qui  traversent  d<T  de  haut  en  bas  se 
calculera  en  intégrant  dans  tout  Tespace  situé  au-dessus 
du  planyOz. 

Les  valeurs  de  r  qui  fournissent  les  termes  importants 
dans  cette  intégrale  sont  de  l'ordre  de  X,  à  cause  du  facteur 
exponentiel,  et  sont,  par  suite,  assez  petites  pour  qu'on 
puisse  prendre  pour  N  la  valeur 

ivT       >T  àN  dN         àN 

ox       "^  ày  oz 

No  étant  la  valeur  de  N  au  point  O  et  les  dérivées  par- 
tielles étant  prises  en  ce  point. 

Les  seuls  termes  différents  de  zéro  dans  l'intégrale  sont; 
tous  calculs  faits, 

No  M        lu  dN\    ,    , 

De  même,  les  ions  qui  traversent  d<T  de  bas  en  haut 
pendant  le  temps  dt  sont  en  nombre 


( 


4  6     dzj 


On  a,  pour  la  différence  par  unité  de  surface  et  par 

unité  de  temps, 

lu  ON 
3    ~dz' 

Ce  nombre  d'ions  passant  de  la  partie  supérieure  à  la 
partie  inférieure  est  le  même  que  si  tous  les  ions,  abstrac- 
tion faite  du  mouvement  d'agitation  thermique,  étaient 
animés  d'une  vitesse  d'ensemble  dont  la  composante  u 


«uîvanl  OZ  seraii  lelle  que 


i  IVquatioii  ordinaire  de  la  diETusIon 


avec,    pour    le 
simplu 


■m    de  di fusion    D,   l'exprt 


17.  Mbsuhe  des  coefficients  de  diffusion.  —  Si  î,, 
el  u,  sont  les  valeurs  de  X  et  u  pour  les  ions  posilifs, 
X,  ei  U3  les  mËmes  quantilës  pour  les  ions  négatifs,  les 
deux  coefiicients  de  diDusion  D,  et  D:,  de  ces  ïons  seroiil, 
d'après  la  lliéorie  précédenle,  expiiiiiés  par 


\),- 


D,= 


}  M.  Towiisond  (' )  par  une  méllioJe  exirêmemeiii  ingé- 
Kuieusea  pu  mesurer  directemi^ni  les  coeffleients  D,  elDj, 
a  s'appuyanl  sur  le  principf  vivant  : 
Si  une  surface  conductrice  est  en  contact  avec  le  gaz 
rionisé,  ceux  des  ions  qui  se  irouvent  dans  son  voisinage 
I  immédiat  sont  nltirés  par  elle  cooinm  ils  le  seraient  par 
fleur  image  élccltique  dans  la  surfate,  el  viennent  lui 
■  céder  leur  charge  :  de  sorte  que  le  nnuibre  des  ions  par 
Punité  de  volume  du  gaz  au  contact  inuuédial  delà  surface 
I  pour  les  ions  des  deux  signes.  Il  en  résultera  une 
rdiSusion  des  ions  de  la  masse  du  gaz  vers  le  conducteur, 
|.  et  les  nombres  d'ions  qui  disparaîtront  en  un  temps  donné 

l.-S.  TowNSEND,  Phil.  Trana.,  t.  CXCIII,  A,  1899,  p.  ng. 
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en  lui  cédant  leurs  charges  dépendront  directement  des 
coefficients  D^  et  D2. 

Si  donc  un  courant  de  gaz  ionisé  passe  dans  un  tube 
métallique  de  diamètre  assez  petit  pour  que  la  perte 
d^ioiis  due  h  la  diil'usion  vers  la  paroi  du  tube  soit  grande 
par  rapport  à  la  perle  par  recombinaison,  la  mesure  du 
rapport  R  des  charges  d'un  signe  donné,  disponibles  dans 
le  gaz  à  l'entrée  el  à  la  sortie  du  tube,  permettra  de  cal- 
culer le  coefficient  de  diffusion  pour  les  ions  de  ce  signe. 

En  partant  des  équations  de  diffusion  analogues  à 
l'équation  (4),  et  de  la  condition  que  N  soit  nul  en  tout 
point  de  la  paroi  du  tube,  M.  Townsend  a  obtenu  pour 
le  rapport  R  une  expression  de  la  forme 


D/ 


i)/ 


OÙ  /  est  la  longueur  du  tube,  V  le  volume  de  gaz  qui  le 

Fi  g.  8. 


traverse  par  unité  de  temps,  et  D  le  coefficient  de  diffu- 
sion cherché,  seul  inconnu. 

a,  p,  a',  P',  .  .  .  sont  des  constantes  numériques  fournies 
par  l'analyse;  elles  sont  telles  que  les  premiers  termes 
sont  seuls  importants  dans  l'expression  de  R. 

La  disposition  expéiimenlale  est  représentée  figure  8. 

Le  gaz  peut  être  envoyé  alternativement  dans  deux 
larges  tubes  de  laiton  A<  et  A2  qui  portent  deux  fenêtres 
W<  et  W2  fermées  par  des  lames  d^aluminium  minces,  a 
travers  lesquelles    on    peut  faire   arriver  les  rayons  de 


ionisation  plus  uni- 
si^condaires    au    moyen 
ul)c  de  laiton  en 


L  10»ISATI(i 

Aônt^en,  en  éviiaui,  pour  rondru  1 
fortiu^,   la  produciioti   de  rayon: 
d'une  double  paroi  d  alunilaluii) 
yjice  des  fenêtres. 

Le  gaz  ionisé  passe  alors  dans  un  faiscean  T,  on  T,  de 

Bvbi's  de  laiton  de  pelii  dianièire  où  se   produit  la  perte 

r  dillusiou:  Les  tulsesT,,  Liaticoup  plus  courts  rjiie  T,, 

fervent  n  éliminer  l'influence  des  bouts  qui  sont  toujours 

e  «ège  de  r<  mous  dans  le  gut. 

Legazairive  ensuite  ilans  li'  champ  créé  entre  une  tige 
aétalliquc  isolée  E,  ou  Ea  et  le  tube  A,  ou  Aï,  ce  iliamp 
Mlanl  limité  par  une  toile  niétalliijue  M,  ou  M^.  Si  le 
kliamp  est  surCsamnient  initnse,  E  recueille  tous  les  ions 
iTun  signe  déterminé  qni  traviTseut  M,  ei  si  l'appareil  est 
négié  de  manière  que  W|  et  W^  pioduiseul  des  ionisa-  ! 
■ions  identiques,  la  comparaison  des  quantités  d'é1ectricit4 
icueillies  par  E,  et  Ej  permet  de  calculer  le  coefficient  | 
e  dilTusion  des  ions  du  si|;ne  considéré.  Un  renversement 
cham|i  fait  recueillir  à  E  li'S  ïons  de  l'autre  signe. 


irriges 


Ktrès  peu  impoil 
lïtormales  : 


■lie  pa 
aiJts  àa 


is  les  conditions 


Air 

Oxygène... 
Hydrogène. 
Gaz  carhonii 

....  o,<>>.8 
.  ...  o,iyi5 
....  o,ia3 
3,.e.     0,0,3 

Gnz  san, 

Gai. 

D,. 

Hydrogène  . 
CO' 

....     o.iaS 

....       0,OÏ<1 

DjOÏlJ 


33o 

18.  Gaosseuk  des  ions.  —  Diverses  conséquences 
peuveni  êiic  immédiaiemem  tirées  de  tes  résultais  :  ils 
meUeiii  J'ahord  en  êvîJLiice  la  dissymélHe  entre  k's  ions 
(lus  deux  signes,  conllnnant  ainsi  les  indications  déjà 
fournies  |iar  les  expériences  tle  condensation  (n"  9)  et  par 
les  mesures  de  mobilités  (n"  3). 

11.1  permettent  aussi  de  se  faire  nne  idée  plus  précise  de 
l'drilre  de  grosseur  des  agglomérations  moléculaires  qui, 
vratftemi>lablemenl,  cotisiitucnt  tes  ions  aux  pressions 
ordinaires. 

Si  les  ions  avaient  la  grosseur  de  i™"'  de  gaz  et  u'exer- 
ÇaienL  aucune  attraciîon  sur  les  molécules  neutres,  leur 
cuef(i<^ieul  do  dilfusiuii  devrait  être  égal  à  celui  du  gaz 
datih  lui-même,  déduit  des  expérieuces  de  viscosité.  Ce 
cocflicieut  e&l  égal  poiir  l'air  à  o,  i5o,  donc  notablement 
plus  grand  que  D|  c(  Dg. 

Les  iuns  se  diOiisent  doue  dans  le  gaz  moins  facileuienl 


que  le; 


ules 


I  peut  invoquer  |>ource]a 
'aclioti   étudiée   plus   haut 


deux  raisons. 

Ou  bien,  en  raison 
(n"  13),  l'ion  est  consiitné  par  une  aggloméi  atioii  de 
molécules  autour  du  centre  éleclriquemeni  cliargé.  Il  en 
résulte  uni;  diminuiion  du  cliemin  moyeu  ).  et  de  la 
vitesse  «,  ei  par  suric  du  coefficient  de  dilTusiou  propor- 
tionnel à  leur  produit. 

Ou  bien  on  peut  admettre  que  les  rentres  chargés  résul- 
tant de  la  dissociation  d'uue  molécule  neutre  au  montent 
de  l'ionisalton  se  meuvent  isolément,  mais  que  leur  che- 
min moyen  est  diminué  grâce  à  l'altractioii  intense  qu'ils 
exercent  sur  les  molécules  k  très  faible  distance,  l'altrac- 
lîou  (n"  13)  variant  sensiblement  eu  raison  inverse  de  la 
cinquième  puissance  de  la  distance, 

Celle  dernière  hypoilièse  ne  parait  cependant  pas  suffi- 
sante pour  expliquer  l'ensemble  des  fails  expérimentaux. 
Nous  établirons  dans  le  Chapitre  11  que  le  cenlrc  négatif 


I 


produit  dans  la  dissocialïoii  du  la  molécule  ucuire  est 
t'Kli'Éin'îmiîm  peiU  par  rapport  au  centre  positif,  et  devrait 
avoir  par  suite  une  vitesse  d'agitation  u,  très  grande  par 
rapport  à  u,  et  un  cheiniii  moyen  également  plus  grand. 
Or  les  coefficients  D,  et  Dj,  (|uoJ(}ue  dîirérents,  ont  un 
rappoftqui  resie  voisin  de  l'unité. 

De  plus,  l'inilueucc  de  la  va]>eur  d'eau  est  lom  h  fait 
remarquable  et  liors  de  prO|inrtion  avec  le  nombre  de 
molécules  d'eau  présentes.  Elle  s'explique  très  bien  dans 
l'bypothèse  des  agglomérations  moléculaires,  puisque,  eu 
raison  du  pouvoir  inducteur  spéeilique  élevé  de  la  vapeur 
d'eau,  ses  molécules  doivent  être  attirées  pai'  le  centre 
chargé  beaucoup  plus  fortement  que  celles  des  autres  gaz, 
et  que  par  suite  l'aggloinération  formée  autour  du  centre 
doit  être  beaucoup  plus  riche  en  eau  que  le  reste  du  gaz. 
Ces  agglouicrniions,  notablement  plus  grosses  que  les 
molécules,  agiroiil  comme  centres  de  condensation  lorsque 
la  vapeur  d'eau  sera  sursaturante. 

Il  est  vraisemblable  néanmoins  (|Ue  la  formation  d'un 
cortège  autourdu  centre  électrisé  n'élimine  pas  complète- 
ment l'effet  de  t'altractiou  au  moment  du  choc  de  l'ion 
contre  les  molécules  :  il  doit  seulement  le  diminuer  beau- 
coup, puist|ne  la  distance  au  centre  chargé  devient  beau- 
coup plus  grande  au  moment  du  choc.  Je  vais  essayer  de 
déterminer  l'ordre  de  grosseur  des  agglomérations,  et  en 
,bl>lenir  une  limite  supérieure,  en  négligeant  l'effet  de  cette 
>Ktlraction  et  assimilant  les  collisions  à  des  ehocs  élas- 
.iîques.  Dans  cette  hypothèse,  s!  m,  est  la  masse  de  l'ion 


wsitîr,  »j  celle  d'une  niolét 
f  ion  et  de  la  molécule. 


m;  des 


s  de 


"M^/- 


VVillars,  lOOI. 


raJ.  Giiltalti.  Gaulhie 
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M  étant  comme  précédemment  le  nombre  des  molécules 
par  unité  de  volume. 

Sî  s  est  le  diamètre  d'une  molécule,  le  chemin  moyen 
de  celle-ci  est 

D'où 


'd       \  u       ct2  u  y 


im 


m  -+-  nii 


Soit  X  le  nombre  des  molécules  groupées  pour  former 
Tion  ;  on  aura 

/ni  =  xm, 


D'où 


uf  m         I 


D  rs^\     x{x-\-\ 


) 


-=p  étant  fourni  par  l'expérience  et  égal  environ  a  j,  nous 

aurons  une  limite  supérieure  de  x  en  admettant  ^  =  o*, 
puisque  5,  dans  Thypothèse  d'une  agglomération,  est  évi- 
demment inférieur  à  <t, 


»/: 


x(^x-^\)       5 

Cette  équation  admet  une  seule  racine  positive,  voisine 
de  7. 

Donc^  dans  Vair,  comme  d'ailleurs  dans  les  autres 
gaz,  l[ion  positif  et  Vion  négatif,  plus  petil  que  lui,  sont 
constitués  par  des  agglomérations  renfermant  certaine- 
ment moins  de  lo™"^  unies  par  V attraction  du  centre 
électrisé. 

L'image  qui  en  résulte  pour  l'ion  est  celle  d'une  seule 
couclie  de  molécules  neutres,  groupées  autour  du  centre. 
Elle  est  bien  conforme  au  résultat  indi(|ué  par  un  calcul  de 
yatlraciîon{\\^  13),  qui  ne  fournit  un  travail  supérieur  à 
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l'énergitr  tinélique  <le  la  molécule  (]<ie  si  la  distance  de 
celle-ci  au  ceniie  rlectrisé  n'atieini  pas  deux  fois  le  dia- 
mètre d'une  moli'cule. 
On  en  déduit  ausïi 


k^W^ 


Le  clieiniii  moyi'ii  d'un  iou  posiiîf  est  doue  égal  au  plus  à 
la  moitié  du  chemin  moyeu  des  molécules  du  gaz,  c'csl- 
à-diri',  dans  Tair  à  la  pression  almospliéri(|ue,  à  j  X  iC'. 

Les  eoiiiidéralions  qui  précèdcul  seuibleut  bien  con- 
corder pour  fournir,  au  moins  provisoireniejil,  une  image 
plus  précise  de  la  siruclure  des  ions.  Noua  nous  occupe- 
rons dans  le  Chapitre  suivant  de  la  naïuie  des  centres 
autour  desquels  se  fonneul  les  agglomérations. 

19.  Charge  néoativk  paisc  PAn  les  coNuuciEuns.  — 
EiiGn,  l'inégalilédts  coefGcienis  D,  et  Dj  pernicl  d'expli- 
quer pourquoi  les  conducteurs,  priuiiiivciueut  iieuties, 
s'élecirisenl  négaiî veulent  au  contact  de  l'air  iouiséparles 
raj'Ons  de  Kuntgen.  Desqnaniités  égales  d'électricité  posi- 
tive t-t  négative  sout  libérées  dans  le  gax  par  ta  radiation, 
mais  les  ions  négai ifs  Jîfl'usaat  plus  vite  vers  le  conducteur 
viennent  plus  rapidement  lui  céder  leur  charge,  ut  l'air 
environnant  reste  posîiivemenl  chargé.  Ce  fait  a  i  té  établi 
expérimentalement  d'une  manière  très  nette  par  J.  Ze- 
lenjC). 

C'est  aussi  grâce  à  la  diffusion  des  ions  vers  les  conduo 
leurs  que  l'air  ionisé  ou  éleetrisé  abandonne  ses  charges 
libres  quand  on  le  fait  passer  à  travers  un  nombre  suffi- 
sant de  toiles  métalliques.  Le  nombre  des  toiles  nécessaires 
pour  recueillir  tous  les  îous  est  d'autant  moindre  naturel- 
lement que  le  coeflicienl  de  diffusion  de  ceux-ci  est  plus 
élevé.  Pour  plusieurs  raisons  (accroissement  de  l'énergie 

{!)  J.  Zeleny,  l'hit.  Mitg.,  l.  XLVI,  1898,  p.  1J4. 


k.^ 
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cjri#;lif{uc  riioveiiiie  ei  dîmînulion  de  raggloméralîon),  ce 
cocffirirml  de*  di (Fusion  doit  augmenter  très  vite  quand  la 
if:nt\}éiiïiur(t  s'élrve,  et  ceci  sufiità  expliquer  une  curieuse 
«•xp/rricnce  de  M.  Yillard  ('  )  dans  laquelle  le  passage  dos 
gaz  de  la  flamme  à  travers  deux  toiles  métalliques  suffît 
|K)nr  leur  enlever  toute  conductibilitë. 

20.  MoHiLiTKs  DES  lOKS.  —  En  l'abscnce  d'un  champ 
/deelriqur',  le  déplacement  d'ensemble  des  ions  est  dû 
AtMilement  à  la  diffusion. 

Supposons  maintenant  un  champ  X  établi  dans  le  gaz  : 
l;j  force  qu'il  exerce  sur  Tion  chargé  électriquement  trans- 
formera la  tiajccloire  reciiligne  de  son  libre  parcours  en 
uno  piirnbole.  Si  celle-ci  s'écarte  peu   d'une   droite,   la 

dntre  moyenne  -  du  libre  parcours  ne  sera  pas  sensible- 

nienl  rlhiiigre  :  celle  condition  sera  réalisée  si  le  champ 
ehl  asui'/.  faible  pour  ne  fournir  pendant  le  libre  parcours 
(jii'uii  linvail  petit  par  rapport  à  Ténergie  cinétique  de 
l'ion  \  fuu'^. 

(jC  travail  est  maximum  (|uand  Tion  se  déplace  parallè- 
lemeni  au  champ  et  a  pour  valeur  ^c/\\  son  rapport 
à  ^mii^  est 

'   ~~    mu^     ~~  '"    '  M  mu-  ~"      3        xs   * 

M  étant  le  nombre  des  molécules  du  gaz  par  unité  de 
volume  et  rn  sa  pression.  Or,  nous  allons  montrer  dans  un 
instant  que  la  <!harge  e'  des  ions  est  égale  à  celle  de  l'atome 
d'hydrogène  dans  l'électrolyse  e.  Donc,  pour  xs  =  io^^ 
Me  =  i,9.9  X  lo'o  (nM), 

0  =  o,8G  X  io'»x  XX. 
XX  est  la  chute  de  potentiel  de  l'ion  entre  deux  chocs  con- 


(»)  P.  ViLLARD,  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  p.  laS. 


y 


séculifs.  Dans  l'a 
ironvé  pour  À  m 
donc 


1  pression  ordinaire,  nous  avons 
^ur  inférieure  à  510^'  (n"  18), 


,,0:i3X. 


X  pourra  donc  devenir  égal  il  20  nnilésC.G.S.  ou  6000  voils 
par  renlimèLrc  sans  i^ue  p  cesse  d'être  infeiieur  à  i.  Or  les 
champs  orilinaireinenl  employés  pour  recueillir  les  ions 
ne  dépassant  guère  200  volts  par  centiiuèlre,  on  peut  con- 
sidérer c|ue  la  durée  du  libre  parcours  n'est  pas  modiSée 
par  l'action  du  clinmp. 

Clierclions  quel  si'ra,  par  unité  de  Ifimps,  letiéplacemeiit 
d'un  ion  sous  l'action  du  champ  X..  Le  nombre  des  cbois 

!  pro- 


pendaui  ce  letnps 

duiseuL  après    un   libre   p; 

entre  x  et  j:  +  (Ijt  est 


et  le  nombre  de  ceux  c 


Jo    l„ng„c., 


Li:  libre  parcours  x  dure  un  temps  -1  el  pendant  ce  temps 

l'action  du  champ  a  pour  résultat  de  faite   tomber  l'ion 
dans  sa  direction  de  la  quaulilé 


Y  éianl  l'accélération  produit 
le  champ 


eX.',|n'e, 


Donc  la  cluitc  totale  de  l'ion  dans  la  dircnioi 
est  par  unité  de  temps 
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Celle  quaniité  i^  est  la  vitesse  d'ensemble  avec  laquelle  les 
ions  se  déplacent  dans  le  champ  X.  Elle  est  proportion- 
nelle à  X, 

el  donne  pour  la  mobilité  k  Texpression 

mu 

Dans  leur  déplacement  sous  Faction  d'un  champ,  tout 
se  passe  donc  comme  si  les  ions  prenaient  une  vitesse  con- 
stante (^  :  ce  mouvement  est  analogue  à  celui  que  pren- 
draient les  ions  dans  un  milieu  visqueux  créant  une 
résistance  proportionnelle  à  la  vitesse.  Nous  avons  exprimé 
d'une  manière  analogue  IVUet  produit  par  la  dilTusion. 

21.  Vent  électrique.  —  Cette  viscosilé,  due  aux  chocs 
des  ions  contre  les  molécules,  aura  pour  effet  de  transmettre 
à  la  masse  du  gaz  la  force  NX^'  exercée  par  le  champ  sur 
les  N  ions  d'un  signe  déterminé,  contenus  dans  Tunité  de 
volume.  Si  la  présence  dans  le  gaz  d'un  égal  nombre  d'ions 
de  signe  contraire  ne  produit  pas  une  force  équilibrant 
celle-ci,  c'est-à-dire  si  le  gaz  est  chargé,  il  se  déplacera  en 
masse  sous  l'action  du  champ. 

J.  Zeleny  (*)  a  mis  en  évidence  de  semblables  phéno- 
mènes de  convection  entièrement  comparables  au  phéno- 
mène connu  sous  le  nom  de  vent  électrique.  Si  le  dépla- 
cement en  masse  du  gaz  est  empèclié  par  les  parois,  il 
s'établira  des  différences  de  pression  équilibrant  les  forces 
exercées  par  le  champ.  Nous  verrons  comment  la  mesure 
de  ces  différences  de  pression  a  fourni  à  M.  Chatlock  (*)  le 
moyen  de  déterminer  les  mobilit^is  des  ions  produits  par 
l'aigrette  (Chap.  IV). 


(')  J.  Zelkny,  Physical  Review,  t.  VIII,  1899,  P»  ^^^' 
(-)  Chattogk,  Phil.  Mag.,  t.  XLVIII,  1899,  p.  401. 
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!.  Charge   des    ioms.    —    Des   expressions    obtenues 
tpour   le  coefficietU  de  diffusion  et  la   mobilité  des   ions 


P:j'mi  signe  donné 


D=  - 


le' 


résulte  que  le  rapport  ^  est  le  même  pour  tous  les  ions 
el  pour  tous  les  gaz  à   la  ii:ème  température.  On  a,  i 
^  effet, 

■W  *  _    3e'    _  Me' 

r'  D  ^  ma*  "     ITT   ' 

M  éianl  le  nombre  des  molécules  d'un  gaz  sous  la  pres- 
sion ro.  A  une  même  température,  le  rapport  ~  est  le 
même  pour  tous  les  gaz,  tt  nous  avons  vu  (n"  12)  (jue 
c'est  le  même  pour  tous  les  ions. 

Il  y  a  donc  projjortionnaliié,  à  une  même  tempéra- 
ture, entre  les  coefficients  de  diffusion  et  les  mobilités. 
C'est  ce  [jue  l'expérience  confirme  si  l'on  compare  les 
coei^ctents  de  diO'usion  mesurés  par  M.  Townsend  aux 
mobilités  mesurées  directement  (voir  Chap.  V). 

Une  conséquence  encoie  plus  importante  peut  être  dé- 
,  duite  de  la  formule  (5).  Si  e  est  la  charge  portée  par 
I  J'aiomed'hydrogèuedansrélerlrolyse,  nous  savons  que,  sî 
à  la  température  zéro, 


a  la  lempei 
été  mesurés, 


l  fourni  diieclemeni  par  l'expérience  (u°4)i 
;ture  de  i3°  pour  laquelle  les  A'  et  les  D  ont 


Me  =  i/i3  xio'". 
Or,  la  relaiion  (5)  peut  s'écrire 


la.dt  Ciim.eCdtPhjr.ij-s 


,  i.XXVm.tMais  igcî.-i 
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e' 

= 

1 

A- 

e 

I  ,.i3  X  lo^ 

D 

On  obtient  ainsi,  au  moyen  de  nombres  direciement 
fournis  par  l'expérience,  y  compris  h  et  D,  le  rapport  de 
la  charge  d'un  ion  à  celle  d'un  atome  d'hydrogène  dans 
l'électrolyse.  On  obtient,  pour  les  ions  positifs  dans 
l'air. 


e' 


et,  pour  les  ions  négatifs, 


—   =  [  ,0  ) 


Étant  donnée  la  précision  des  mesures  de  k  et  D,  ces 
nombres  peuvent  être  considérés  comme  égaux  à  l'iîiJUé. 
Ce  résultat  vérifie  d'abord  l'égaliié  des  charges  portées 
par  les  ions  des  deux  signes,  que  nous  avons  déduite  des 
expériences  de  condensation  (n**10).  Il  nous  apprend  de 
plus  que/e^  ions  des  deux  signes  produits  dans  l'air  par 
les  rayons  de  Rôntgen  portent  une  charge  égale  en 
valeur  absolue  à  celle  de  r atome  d'hydrogène  dans 
l'électrolyse. 

Ce  résultat,  étendu  par  M.  Tovvnsend  aux  gaz  autres 
que  l'air  et  à  tous  les  modes  d'ionisation  des  gaz  (^  ),  a 
une  importance  théorique  essentielle. 

23.  Conséquences.  —  Il  rend  plus  improbable  encore 
l'hypothèse  de  la  dissociation  clectrolytique  tie  la  molé- 
cule dans  l'ionisation  :  contrairement  à  ce  qui  se  passe 
dans  les  éleclrolytes,  on  ne  rencontre  dans  les  gaz  aucun 
ion  di valent  ou  pluri valent.  Nous  verrons  elïettivement 
que  la  dissociation  de  la  molécule  en   ions  est  différente 


(*)  J.-S.  TowNSEND,  Phil.  Trans.,  t.  CXGV,  A,  p.  25(j,  1901. 
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Ens  le  gaz  Je  relie  qui  se  produit  dans  les  électrolytes. 
De  plus,  si  e'^e,  la  iiirsiirede  o',  Taitepar  J-- J.TIiom- 
'lon,  grâce  aux  eypéiienrea  de  condensation  (11°  12),  donne 
lia  valeur  de  e  : 


» 


Me 


oiiie  ceiiiiuJe  (i). 


M<^  =  . 


1 


dans  les  conditions  normales,  M.  Townsctid  a  pu  en  dc- 


On  obtient  ainsi  la  valeur  la  plus  probable  du  nombre 
des  molécules  contenues  dans  un  cetiliinèlre  cube  de  gan 
sous  les  cimditions  normales.  Ce  nombre  est  tout  à  fait 
d'accord  avec  ceux,  probablement  moins  cxacls,  que  la 
ibéorie  cii]élif|iie  avait  déjà  four  nis. 

2i.  Émomcé  gésébal.  —  Nous  s 
cer  mainieuani,  d'une  manière  plus 


Ml  état  a  enon- 
,  en  quoi  coii- 

:le9   rayons  de 
iirrons  dans  le 


Rdnlgen  ou  des  anlres  causes  que  nous  él 
Chapitre  suivant  ; 

L'ionisation  consiste  dans  In  production,  à  i'intéiieur 
du  gaz,  de  nombres  égaux  de  cenlrei  chargés,  tes  uns 
positivement,  les  autres  négativement,  possédant  chacun 
une  charge  égale  à  celle  i/ue  transporte  un  atome  mo- 
novalent dans  l'électrolyse.  Ces  centres  s'entourent,  pnr 
attraction  électrostatique,  d'un  cortège  de  molécules 
électriquement  neutres.  Les  agglomérations,  ainsi  consti- 
tuées, (fue  l'on  nomma  des  ions,  se  meuvent  en  tons  sens 
comme  les  molécules  du  gaz.  Leur  déplacement  d'en- 
semble, en  l'absence  d'un  champ  électrique,  n^est  tltl 
qu'à  la  diffusion.  Si  l'on  crée  un  champ  X,  le  déplaça- 
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ment  d* ensemble  s' effectue  avec  une  vitesse  A"tX  dans  le 
sens  des  lignes  de  force  pour  les  ions  positifs  et  at^ec  une 
vitesse  /r,X  en  sens  inverse  pour  les  ions  négatifs. 

25.  Ikflueivces  comparées  de  la  mobilité  et  de  la 
DIFFUSION.  —  Nous  a  VOUS  vu  (u"  16)  que  la  diffusion  a 
pour  resullal  de  faire  passer  pendant  Tunilé  de  temps, 
à  travers  Tunité  de  surface  perpendiculaire  à  OZ,  dans  le 
sens  des  ]N  décroissants,  un  nombre  d*ions 

"S- 

Le  champ  X,  parallèle  à  OZ,  donnant  aux  ions  la  vitesse 

d'ensemble  A'X,   en  fait  passer  dans  le  même  temps  un 

nombre 

kXN. 

Le  rapport  de  ces  nombres  est 

^  J_àN 

kX  N  dz  ' 

Supposons  que  les  ions  soient  présents  seulement  dans 
une  portion  du  gaz  et  que  leur  densité  passe  de  M  à  zéro 
dans  une  région  épaisse  de   i*"™    seulement.    La    valeur 

moyenne  de  ^  -p  sera  dans  celte  région  égale  a  - —  =  lo. 

Le  champ  X  produisant  un  déplacement  égal  à  celui  qui 
produit  ici  la  diffusion  est  donné  par 

D  „       loD  I 

X  lO  =  I ,  A  =  — —    = 


AN  '         '  k  i5oo 

C'est  un  champ  très  faible.  Pour  des  champs  de  l'ordre 
de  100  volts  par  centimètre  ou  |  d'unité  électroslatîque, 
tels  que  ceux  que  j'ai  employés  dans  la  mesure  des  mobi- 
lités (Ghap.  V),  le  déplacement  dû  à  la  mobilité  est  5oo  fois 
celui  dû.  à  la  diil'usion.  J'ai  donc  pu  négliger  ce  dernier 
phénomène. 
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CHAPITRE  II. 


L'IONISATION  PAR  LES   RATONS  CATHODIQUES. 


;  celle  t 
inontr 


r  d'abord  coi 


lU  s  i;si 


i  gcm 


,  je  vai 
éralisée  1. 


noiîon  (l'émission  calliodiquc. 

En  1895,  Periiii(')  démoiilra  que  les  rayons  catho- 
diques, détouverts  i-l  éludiés  par  Hillorf  (tSôy)  ei  par 
Ciookea,  iransporieiil  avec  eux  dt^s  cliarges  négatives, 
rendant  ainsi  exliémemetit  probable  leur  constiluiion  par 
des  ceiiIreB  mulérielti  négalivemeni  cliargés,  se  déplaçant 
avec  une  vitesse  énorme-  L'Iiypottièse  de  la  consiiiulion 
matérielle  des  rayons  calhodiqnes  avait  élé  émise  anlé- 
rïeuremcnt  par  Crookes. 

J.-J.  Tlionisoii  (-)  lénssit  le  premier  à  mesurer  la  vi- 
tesse des  rayons  calliodi'{ues  ainsi  que  le  rapport  —  de  la 
cliarge  qu'ils  [iorLent  à  la  masse  matérielle  des  centres 
dont  'y  viens  de  parler.  Il  mesurait,  dans  ce  but,  les  dévia- 
tions produites  sur  les  rayons  catbodiques  par  un  cliamp 
ëlecirirpie  et  ur>  champ  magnétique. 

Ses  ré<SNliatsfiireniènlièieiiienl  confirmés  par  M.  Kauf- 
mann  ('),  qui  ulilisa  seulement  la  déviation  dans  un 
chanip  magnéii(|ue.  levais  indiquer  rapidement  celte  der- 
nière méihode. 

Soit  V  ta  cbule  de  polentii-I  connue  sous  laquelle  se 
produit  la  décbargc  dans  le  tube  de  Crookes  entre  la  ca- 
thode et  le  cylindre  de  Faraday  qui  reçoit  les  rayons.  Ce 
cylindre  est  placé  dans  un  cliamp  magnétique  uniforme  H 


[')  1-  PEnniN,  Comptes  rendus,  t.  CXXI,  i8y5,  p,  iiîo. 

;  =  )  J.-J.  Thomson,  Pliil.  Mag.,  5'  série,  t.  XLIV,  1897,  p.  agi. 

'2)  W.  Kaufiiann,  Wied.  Ann.,  t.  LXI,  1897,  p.  544. 
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perpendiculaire  au  faisceau  cathodique  qu'il  recourbe  en 
un  cercle  dont  le  rajon  ;•  se  déduit  du  déplacement  du  point 
où  le  faisceau  cathodique  frappe  le  fond  du  cylindre. 

L'énergie  cinélîqne  acquise  par  les  particules  catho- 
diques est  égale  au  travail  Ve  des  forces  électriques.  Si  ç' 
est  la  vitesse  de  ces  particules,  leur  énergie  cinétique  est 
représentée  par  ^mç'-.  On  a  donc 

Le  centre  cathodique  de  charge  éh*ctrique  e  et  de  vi- 
tesse {f  est  assimilable,  d'après  là  théorie  de  Maxwell,  à 
un  élément  de  courant  de  moment  eX<'  et  est  soumis, 
dans  un  champ  magnétique  H  perpendiculaires  la  direc- 
tion de  sa  vitesse,  à  une  force  perpendiculaire  aux  deux 
directions  précédentes  et  égale,  d'après  la  formule  de 
Laplace,  à  Hep».  Crtte  force  transforme  la  trajectoire  rec- 
tiligne  en  une  circonférence  de  rayon  tel  que  la  force  cen- 
trifuge   soit  égale  h  la  force  précédente. 


H  ev 


De  ces  deux  équations  on  tire 


2V 

11  r 
e  51 V 


]jn  valeur  de—  s'est  montrée  constante  et  indépendante 

du  gaz  placé  dans  le  tube  de  Crookes,  aussi  bien  que  de  la 
nature  de  la  cathode.  La  valeur  la  plus  certaine  parait 
être  celle  qu'a  obtenue  M.  S.  Simon  (*),  au  moyen  de  la 
méthode  de  M.  Kaufmann  : 

-  -  =  1,865  X  lo"^  unités  C.G.S.  électromagnétiques, 
=  !),6      X 10*^  »  électrostatiques. 


(  ')  S.  SiMOS,  Wied.  Ann.,  t.  LXIX,  1899,  P-  ^^9- 
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Celte  valeur  esi  près  de  deux  mille  fois  plus  grande 
que  celle  5.9x10",  qui  correspond  n  l'ëlertrolysf!  de 
riijdroghu-  (n"  -i).  Donc,  ou  bien,  si  le  cenlie  calhodK|ue 
a  la  oinssp  d'uti  alonie  il'tiydrogètic,  il  doit  Iranspoi'lerici 
\iiip  cliaige  2000  fois  plus  graudf  que  dans  l'éleclrolyse, 
ou  liiei),  si  In  cliatgeesl  l'unité  e'mesuréedans  IcCliflpîlre 
pre'cédeii I ,  sa  masse  est  le  deux-milliéiue  de  celle  à'un 
alomr  'l'hydrogène.  Celte  dernière  Iiypollièse  se  Irome 
oonlîrniée  par  les  faits. 

V  a  varié,  dans  les  expériences  de  M.  Simon,  de  6000 
à  laooo  volls;  l(^s  vairurs  com-spoudauies  de  v  déduites 


f 


rises  entre  5xio'  et  7x10°,  c'est-à-dire 
Snooo''"'  et  70000^""  par  seconde.  Dans  les  tubes  de 
Crookrs,  la  vitesse  d'émission  des  rayons  cailindicjues 
peut  dépasser  100000*""  par  seconde,  c'est-à-diic  le  tiers 
delà  vitesse  de  la  lumière. 

Des  mesures  direcles  dp  vitesse  par  M,  Wîecheri  (*) 
sont  venues  confirmer  celle  valeur  formidable  de  e,  et 
confirmer  ])ar  là-méme  ta  valeur  du  rapport  — • 

27.    GéHÉnALITÉ  DE    l'émission  CATHODrQUE.   —  Oll  COIl- 

nait  d'autres  circonstances  dans  les(|ueMes  se  pioduit  une 
émission  de  charges  négatives. 

1"  Dans  le  cas  du  phénomène  de  Hertz  (n"  IJ, 
M.  Lenard  (  =  )  a  montré  (jne  la  matière  qui  sert  de  sup- 
port à  ces  diargcs  est  indépendanic  du  métal  qui  l'émet 
el  a  pu,  en  employant  une  méthode  analogue  à  celle  de 
M.  Kaufmann,  li  ouver  pour  le  rapport  —  la  même  valeur 
caraclëristiquede  l'émission  catliodiqiic. 

Cette  mesure  avait  été  faite  antérieurement  par  T.-J. 


(')  WcECHEnr,  Wied.  Ann.,  1.  LXIS,  iBgg,  p.  73g. 
(')  r.  Lehaiid,  Wied.  Ann.,  t.  XLIV,  1898,  p.  ij^. 
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'riiotiiAOïi  (*)  au  moyen  d'une  méthode  extrêmement 
iii^rniiMise  :  une  cloche,  dans  laquelle  on  a  fait  le  vide  de 
Oi'ookcft  {/iff'  (j),  est  fermée  à  la  partie  inférieure  par 


K" 


Électromètro 


une  lame  ilc  (juailz  AB  Iransparenle  aux  rayons  ullra- 
violrts  produits  par  un  arc  jaillissant  entre  deux  liges  de 
/Àuv,  Ces  rayons  traversent  une  toile  mëiallique  CD  soi- 
gnousement  isolée  et  reliée  à  un  électromèlre,  puis 
viennent  frapper  une  lame  de  zinc  poli  EF,  chargée  né- 
gativement au  moyen  d'une  batterie  d'accumulateurs  qui 
crée  un  champ  unifoinie  X  enlre  AB  et  CD.  Les  charges 
négatives  émises  par  EF  viennent,  en  suivant  les  lignes 
de  force  du  champ,  décharger  l'électricité  positive  portée 
par  CD. 

Mais  la  vitesse  de  décharge  est  considérablement  dimi- 
nuée si  l'on  vient  à  créer  un  champ  magnétique  H  per- 
pendiculaire au  plan  de  la  figure.  Ce  champ  exerce,  sur 
cha(jue  particule  négative  de  charge  e,  une  force  qui  a 
pour  eflet  d'incurver  la  trajectoire  et  de  lui  donner,  dans 


(')  J.-J.  Thomson,  Phil.  Mag.,  5-  série,  t.  XLVIII,  1899,  P-  ^47- 
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EcIiRinp  X,  la  forme  (l'une  cycloïdc  ll^MF  donl 


[■MNe 


pou] 


'alei 


La  décharge  de  CD  ne  pouii 


continuer  a  se  u 


e  /à  EF  eslinrérîeiire  à  MN, 


p-end  donc  MN  égal  : 


'.  do  se  produire, 
ie  de  relie  obten 


r  le- 


déduil  une  valeur  de  —  voisine  de  relie  obtenue  po 
rayons  calliodifjucs. 

2°  Eister  el  Geilel  (<)  ont  uionlré  (ju'uii  filameiil  de 
carbone  incandescent  émrl  des  charges  négatîvea  dans 
l'bydrogène  raréfié.  La  niétliodc  précédente  appliquée  k 
ce  cas  a  fourni  au  prolesseur  J.-J.  Tlioinsoji  la  même 
valeur  df  — 

3°  Les  sels  d'uranium  el  de  ladiuui  émettent  des  radia- 

s  complexes  composées  d'une  partie  non  dévîable  par 

'  le  cbamp  magnétique,  tout  à  fait  analogue  aux  rayonsde 

Rôntgen,  et  de  rayons  déviables,  chargés  négativement. 
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vihraliolis  lumineuses.  Nous  verrons  plus  loin  (n°  30)  que 
Ton  est  conduit  à  considérer  les  atomes  matériels  comme 
renfermant  un  nombre  trôs  considérable  de  centres  ou 
électrons  chargés  négativement,  maintenus  réunis  par 
raltraction  d'une  charge  positive  égale  en  valeur  absolue 
à  jeni'  charge  toLale.  Ces  électrons  gravilenl  sous  l'action 
allraciive  vi  leur  rotation  doit  s'accompagner,  quand  une 
])(  rtuibaiion  est  ])roduile  dans  le  système,  d'une  émis- 
sion d'ondes  de  pc^riode  égale  à  la  durée  de  révolution  d'un 
électron  sui*  son  orbite.  Ce  sont  les  ondes  lumineuses. 

Un  champ  magnétique  puissant  déforme  les  orbites, 
comme  il  déforme  les  trajectoires  des  rayons  cathodiques^ 
et  produit  un  cliangeinent  de  période  (on  reconnaît  là  le 
phénomène  de  Zeeman)  dont  la  mesure  perntet  de  cal- 
culer — •  Le  sens  de  reiï'et  Zeeman  est  précisément  tel  que 
l'exige  la  production  des  ondes  par  des  charges  négatives, 

el    sa  grandeur  fournit  le  nicme  -  -  que  pour  les  rayons 

cathodiques. 

28.  Vitesses  des  divebses  émissions  cathodiques.  — 
La  forme  sous  laquelle  se  font  les  diverses  émissions  de 
charges  négatives  paraît  donc  bien  la  même  dans  tous  les 
cas  cités  et  leur  nature  paraît  bien  identique  h  celle  des 
rayons  cathodiques.  J^a  chaige  transportée  par  la  niènie 
quantité  de  matière  resle  toujours  constante  et  deux  mille 
fois  pins  grande  environ  que  pour  l'hydrogène  dans  l'élec- 
trolysc»;  la  vitesse  seule  varie  dans  des  limites  énormes. 

Elle  atteint  sa  valeur  maxinia  pour  les  rayons  déviables 
du  radium  :  M.  Curie  a  montré  leur  extraordinaire 
pouvoir  de  pénétration  et  M.  Kaufmann  a  obtenu  pour 
eux  des  vitesses  dépassant  les  ^  de  celle  de  la  lumière 
(2,83  X  lo'^).  Puis  viennent  les  rayons  cathodiques,  dont 
la  vitesse  peut  atteindre  le  ^  de  la  vitesse  de  la  lumière 
(lo*®  ou  1 00 ooo^"^  par  seconde);  ils  peuvent,  ainsi  lancés, 
traverser  une  fenêtre  d'aluminium  très  mince  et  sortir  du 


L  lOMSATION    PES    I 

•  Crookes  en  ilonnaiit,  comm 
de  l.cna>d. 

Koiis  aiicigiioiis  k'S  vilesscs  miniiiia  dans  le  cas  de 
l'émissiou  nrgalivc  de  HerU.  M.  Lciiarti  {')  a  montré 
qu'elle  ooniimie  à   se  ])ioiluire  jusqu'à  ci'  que  le   mêlai 

Irajijië  al[  pris  un  poteiiliel  jiosilif  d'environ  a  volls.  La 
jtesîe  de  l'émission  au  sorlir  dti   nii'lal  doil  donc  fiLre, 
aisque  2  volls  suffisent  pour  l'arrëu-rt 
ee 


;=l^ 


tessa  voisine  de  1000'""  par  seconde. 
Si  le  niélal  esl  chargé  iiégalivemcnt,  celle  vitesse 
aiignieolcra  sous  l'action  dn  cliainp  ei  dépendra  seule- 
ment de  la  cliuie  de  poicniïrl  subîc  si,  coinnie  dans  tes 
expciieiiccs  de  MM.  J,-J,  Tlionison  eL  Leiiard,  le  vide  est 
suffiaanl  pour  suppiimcr  les  cliocs  des  pailîcules  néga- 
lives  contre  les  molécules. 

C'est  aussi  à  une  émission  ealhodiqne  dt:  très  faible 
vitesse,  analogue  à  celle  du  plicnoniène  de  llctlz,  qu'est 
proLablcDienl  due  la  radJo-aclivilé  spéciale  que  les  rayons 


catliodio 


i  produisent  1 


sels,  d'apiès  la  décou- 


verte récente  de  M.  Me  Lennan  (  =  ). 

29.  L'émission  cathodique  et  i  es  ciz,  —  So»  abso 
Tioa  FOunsiT  dks  ions  méoatifs.  —  Quand  rémiss 
catliodique  pénètre  dans  nu  gaz  de  pression  suffisante, 
elle  y  peut  donner  lieu  à  deux  cflcLs  distincts,  snivauL  la 
grandeur  de  sa  vitesse;  tous  deux  vont  nous  servir  à 
mettre  eu  évidence  la  connexion  étroile  qui  relie  les  pai^ 
liculcs  cathodiques  aux  ions  négatifs  étudiés  dans  le  Cha- 
pitre précédent. 

L'expérience  établit,  en  cflcL,  les  deux  points  suivants 
que  nous  examinerons  snrccssivemcnt  : 

»(')  P.  LemaIid,  Wied.  Ann.,  t.  LXIV,  igtjS,  p.  279. 
(')  Me  LbNNaN,  Pkil.  Mag.,  (G),  L  111,   ihqî,  p.  iç,5. 


r.    I.ANGKVIN. 

.,;,  ,,.!..>>  cathodiques  de  faible  vitesse  arri- 

^.t:s\  transforment  en  ions  négatifs  iden- 

x*..t   fur  produisent  les  rayons  de  Rontgen.  — 

..  »uijU*  i-alliiKlitjue  doit  donc  èlre  le  centre  chargé 

^•u.    ^iiu|ui'l   se   forme,    par   allraclion    des    molécules 

.1.1  x'A,  r;»j»t»lomération  qui  constitue  Tion  négatif  ordi- 

i'  L>aus  Inaction  sur  le  gaz  des  rayons  de  Rontgen,  des 
liMilros  négatifs  identiques  aux  particules  cathodiques 
di>i\oat  être  produits  et  s'entourer  ensuite  du  cortège  de 
molécules  caractéristique  de  Pion  négatif.  Si  un  chauip 
très  intense  existe  dans  le  gaz,  ces  centres  négatifs  prennent 
immédiatement  une  vitesse  trop  grande  pour  (jue  l'attrac- 
tion des  molécules  puisse  les  arrêter  et  pour  que  l'ion 
négatif  se  constitue.  Ces  centres  négatifs  se  comportent 
dans  un  champ  intense  comme  de  véritables  rayons  ca~ 
thodiques  de  grande  vitesse;  comme  eux,  ils  produisent 
V ionisation  du  gaz  au  moment  de  leurs  chocs  contre  les 
molécules.  Des  expériences  très  nettes  de  M.  Townsend 
ont  mis  ce  fait  eu  évidence. 

L'identité  entre  la  particule  cathodique  et  le  centre 
chargé  des  ions  négatifs  va  se  trouver  ainsi  établie  de 
deux  manières  entièrement  distinctes. 

Examinons  d'abord  la  transformation  des  rayons  catho- 
diques de  faible  vitesse  en  ions  nrgatifs. 

Des  rayons  cathodiques  de  très  faible  vitesse  sont  pro- 
duits dans  le  cas  du  phénomène  de  Hertz  lorsque  la 
lumière  ultra-violette  ordinaire  frappe  une  surface  métal- 
li(|ue  non  chargée  (n"28)  ou  portant  une  charge  négative 
assez  faible  pour  que  le  champ  ne  communique  pas  à 
l'émission  négative  une  vitesse  notablement  plus  grande 
que  sa  vitesse  initiale  (lo®). 

Si  un  gaz  est  en  contact  avec  la  surface  métallique, 
l'expérience  moiilre  qu'il  renferme  seulement  des  charges 
négatives  portées  par  des  ions  dont  l'identité  avec  ceux 


■Indiés  au  Chapitre  précédenl  se  trouve  établie 
«nsemlilc!  de  faits  : 

'  M,  Wilson  {')  a  montré  que  la  coiidfns; 

sur  (l'eau  siirsaliicpc  se  liioduil  ici  encore  i 


a"  M.   Townseiid   (  =  )  i 


1  (ledilTu^iondt 


ces  cliaiges  TiegiiLivi 


sibler 


nt  te  même  n 


que   ijour   les   i 


^gaiifs  produits  par   les   rayons   de 


mobiiîlé  liai 


Tip  électrique  a  élé 


)btenue|>arM.Ruih<.Trord  (  =  )  (  yo(>  Cbap.  !V). 
4°   Enfin    M.  J,-J.  Tlionison  ('),  par 


ntniu. 


à  ciUedu  u'  12,  a  trouvi 


tsperience 
ES  négatifs 


actuels  la  même  charge  e' ^^  7  X  io~"*. 

Nous    devons   en    cnntluri;    que    ia   particule    calbo- 
dique  est    identique  au  centre  cliargé  des  ions  négatifs, 
(  tju'elle  porte  une  charge  égale  à  celle  que  transporte   ' 
'atome  d'h)  drogène  dans  l'éleciroljse  (  ti"  22). 
Quand,  dans  le  gaz,  celte  particule  se  nieut  avei'  \ 
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ment  faible,  1 
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30.   CoRPusc 

LLES.    —    La 

connaissa 

nce  de 

1. 

cl.Tse 

une  pat  licule 

cathodique  e 

celle  du 

■■•lipori 

m 

.,•26) 

teimelteut  de  coucliire  que  sa  masse  est  environ  la  deux- 
niilième  partie  de  celle  d'un  atome  d' hydrogène. 

Ce  résultat  est  d'imporiance  capitale  au  point  de  vue  de 
los  idées  sur  la  ronstituliou  de  la  matière;  il  nous  met  en 
irésenced'uu  élément  primordial,  iiidi-pendani  de  U  ma- 


(')  C.-T.-R.  WlLsoN,  Fkil.  Trans.,  t.  GXCIII,  1900,  p.  ■?8y. 
(')  ToWNsEND,  Phil.  Trans.,  A,  t.  CVC,  19Q1. 
(')  RuTHEHi'onD,  Proc.  Camb.Phil.  Soc,  t.  LS,  1898,  p.  410. 
(■)  J.J.  TuoasoN,  Phit.  Mag.,  S'sfirie,  i.  XLVIII,  .839.  P-  ^r 
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lièredoiU  il  est  issu,  possédant  une  charge  négative  inva- 
riable, Tunité  naturelle  dont  j'ai  parlé  plus  haut,  et  de 
masse  mécanique  deux  mille  fois  plus  faible  que  la  plus 
petite  de  celles  qu'on  croyait  insécables  par  les  forces 
physiques. 

Nous  conserverons  pour  ces  particules  cathodiques  le 
nom  de  corpuscules  proposé  par  le  professeur  J.-J.  Thom- 
son. Celui  (Télectron  également  usité  est  souvent  employé 
dans  un  sens  un  peu  diilerent. 

Les  atomes  matériels  doiyent  être  considérés  comme 
renfermant  un  nombre  considérable  de  corpuscules  main- 
tenus en  configuration  dynamique  stable  par  l'attraction 
d'une  charge  positive  égale  en  valeur  absolue  à  leur  charge 
négative  totale  si  l'atome  est  électriquement  neutre,  les 
corpuscules  gravitant  avec  une  rapidité  extrême  dans  le 
système  ainsi  constitué. 

Nous  avons  vu  (u**  27)  que  la  grandeur  de  l'effet 
Zeeman  conduit  à  attribuer  l'émission  des  ondes  lumi- 
neuses à  des  coipuscules  :  la  complexité  des  spectres 
d'émission,  d'auiant  plus  grande  que  le  poids  atomique 
est  plus  élevé,  est  bien  d'accord  a>ec  l'hypothèse  précé- 
dente de  l'existence  dans  l'atome  d'un  grand  nombre  de 
corpuscules,  nombre  vraisemblablement  proportionnel  à 
la  masse  atomique. 

Pour  montrer  combien  l'hypothèse  qui  précède  est 
cohérente  et  s'adapte  exactement  aux  faits,  je  vais  examiner 
d'un  peu  plus  près  le  cas  d'un  corpuscule  gravitant  sous 
l'attraction  d'une  charge  positive  égale  à  la  sienne:  c'est 
le  cas  d'un  corpuscule  situé  aux  confins  du  monde  plané- 
taire qui  ccuslilue  l'atome. 

Supposons  l'orbite  circulaire  de  layon  régal  au  rayon  de 
l'atome  et  désignons  par  (^  la  vitesse  du  corpuscule.  L'éga- 
lité de  la  force  centrifuge  et  de  la  force  d'attraction  fournit 
l'équation 
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à  un  excilaieurhcrlziei 

il  doitëiiieitre     ^^H 

(les  ondes  éleciioniagnc'lii{ue5  (|u'il  est  naturel  d'îdentîlJer      ^^^| 

^avec  les  • 

ondes  luii 

iiiiieitsi'S.  Lenr  tongueu 

r  d'onde  sera             ^H 

si  V  est  1 

a  vitesse 

de  la  lumière. 

■ 

Clierclions  f  ei 

l  dans  le  cas  du  sodi 

Il  nous  faut     ^H 

pouroel 

a  une  vali 

iur  approxrmalive  du  ra 

lyon  /'  de  l'aionie.     ^^^| 

Or  no, 

us  avons  obtenu  la  valeur  2  X  10' 

pour  le  nombre    ^^^| 

de    mole 

icnles    fOJ 

nenu   dans    T""'    d'iiyd 

sous    les     ^^H 

condiùo. 

is  norma 

les  (n»  23);  le  .lombr 

e  des  atonies  est       ^^^B 

4X10" 

,  et  U  uv 

asse  de  l'un  d'eux  est 

1 

le  cenliM 

LCtre  cul) 

e  d'lij'^li'cS'^'"e  ayant  ui 

ne,„..edV„.U      ■ 

roii  io~' 

L'alo, 

i.u  de  sod 

iuin  aura  pour  masse 

1 

el  si  nous  admell^ 

ma  que  dans  le  sodium 

solide,  de  den&ilé      ^^H 

voisina 

de    l'uiiil 

é,    les    atomes   se    trouvent  eu  contact     ^^^H 

mutuel, 

le  volumi 

E  du  cube  circonscrit  à 

l'atome  isl  pré-    ^^^1 

nisémeul 

m 

j  X  10-", 
1 

J 
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Cl  le  rayon  r  de  l'atome  est  tel  que 

^r^=  -7-  X  IO-",        r5=  8  X  10-2*; 
I 

ifoù 

r  =  a  X  IO-*. 

Puis 

4  X  lO»  4  X  IO« 

%î  = = z  ==  a  X  ioi6, 

/•  a  X  IO-* 

i«  =  I ,  {  X  lO*. 

Or  ce  iionibi'e  coïncide  avec  la  vitesse  d^émission  (lo*) 
de»  cor|Hi:>culc$  dans  le  phénomène  de  Hertz  d'après  les 
rt'>ultat$  trouvés  par  M.  Lenard  dans  raclion  delà  lumière 
ttUra-^iolelte  sur  le  sodium  métallique  (n^  28),  et  il  est 
tout  À  fait  cohêrcnl  de  trouver  pour  cetle  émission  une 
\ilc$se  de  nu^me  oitire  que  celle  des  corpuscules  gravitant 
dan»  ralonu\ 

IV  cvtte  \alour  de  r  on  déduit,  pour  X, 

>  r  v  >.  X  10-*  X  3  X  lo'o 
I,  i  X  lo» 

alors  que  la  longueur  d'onde  de  la  raie  D  est  voisine 
do  5  X  lo"^.  Il  y  a  là  une  seconde  concordance  extrême- 
ment reinanjuable. 

Lo  système  dynamique  stable  qui  constitue  Tatome  doit, 
pour  diiicr,  ne  donner  lieu  à  aucune  perte  d'énergie  par 
«'mission  d'ondes,  sauf  dans  le  cas  d'une  perturbation  due 
h  une  cause  extérieure  (agitation  thermique).  Le  cas 
Mimple  envisagé  ici  d'un  seul  corpuscule  gravitant  autour 
d'un  crntre  positif  ne  satisfait  pas  à  cetle  condition. 

ÎH .  Sillage  du  corpuscule,  -t-  Les  équations  du  champ 
ôjrrlromagnétîque  de  Maxwell  impliquent  comme  consé- 
(|iicncf;  nécessaire  qu'un  corps  électrisé  portant  une 
rJiarge  e  et  se  déplaçant  avec  une  vitesse  ç  crée  un  champ 
in;igriétique  identique  à  distance  à  celui  que  produit, 
d';iprè»  la  loi  de  Laplace,  un  élément  de  courant  parallèle 
it  i'eidr  moment  e(^.  lien  résulte  aussi  qu'un  champ  magné- 


force  qui 
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■;  sur  1(!  corps  oliargé  eu  tiiouvemeiit  la  même 
ir  l'élément  de  coiirani  équîvalenl.  Celte  der- 

t|uenct  s'est  trouvée  véiifiee  par  l'incurvalidn 

^k4e£  rayons  cathodiques  dans  un  cliamp  magnétique. 
^B     D'autre  part,  la  produclion  d'un  tliamp  magnétique  par 
^BcB  corpuscules  cathodiques  en  mouvement  vient  d'être 
^directement  vériâée  par  M.  Josef  von  Geitler  (  <  ). 
^V    Enfin,  l'émission  d'ondes  hertziennes  (les  ondes  lumi- 
neuses) par  un  corpuscule  en  rotation  autour  d'un  centre 
implique  aussi    la   production  d'un    champ    magnétique 
dans  le  déplacement  du  centre  électrisé. 

Lorsque  la  vitesse  du  corpuscule  estconslante  en  gran- 
deur et  en  direction,  le  champ  électromagnétique  dà  k 
son  mouvement  lui  reste  invariablement  lié,  constituant 
un  sillage  qui  le  suit  dans  sa  marche  ;i  travers  l'élher  :  de 
l'énergie  n'est  émise  sous  forme  d'ondes  se  propageaul  à 
partir  du  corpuscule  avec  la  vitesse  de  la  lumière  qu'au 
moment  où  celui-ci  subit  des  changements  de  vitesse,  en 
grandeur  ou  en  direction,  l'énergie  émise  par  unité  de 
temps  étant  proportionnelle  au  carré  de  l'accéiéralion. 

L'élude  théorique  du  sillage  d'une  sphère  électrisée  l'ut 
abordée  pour  la  première  fois  par  J.-J,  Thomson  {'') 
en  1881,  puis  complétée  par  Heavlside  et  Searle  ('). 
Les  résultats  principaux  sont  les  suivants  : 

La  disti'ihution  de  la  charge  électrique  à  la  surface  de 
la  sphère  supposée  conductrice  n'est  pas  modifiée  par  le 
déplacement. 

Les  lignes  de  force  du  champ  magnétique  sont,  comme 
pour  l'élément  de  courant  équivalent,  des  cercles  ayant 
leurs  centres  sur  la  trajectoire  rectiligue  du  centre  et  leur 
plan  perpendiculaire  à  cette  trajectoire;  le  plan  équato- 


(')  J.  V.  Gei' 


m.  der  Phyi.,  t.  V,  tgoi,  p.  914;  t.  VII,   i 


^.  935. 

^F  {■'■)  J.-J.  Tbomsûn,  Phil.  Magi;  (5),  t.  M,  1881,  p.  129. 
^K  (»)  SlARlE,  Phil.  Mag.,  t.  XLIV,  1897,  P-  3^9- 
^KitfiM.ife  Chbn.  otde  Phyi.,  ytèiio,  t.  XXVllI.  (Man  i<jo3,^ 
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rtal  est  un  plan  de  syniùtiie  pour  ce  cbarap  magnétique. 

A  mesure  t|ue  la  viLcsse  de  Iraoslaliou  croît  tl  s'approche 
de  la  viiesae  do  la  lumière,  le  sillage  tend  de  plus  en  plus 
à  se  localiseï'  dans  le  voîsinagit  du  plan  cqualorîal,  la 
zone  de  periurbalion  éleitromagnélique  qui  le  constitue 
se  rappi'ocliantduplanéqnalorial  pour  former  une  coudie 
mince  d'épaisseur  comparable  au  diamètre  de  la  spbère. 

32.  L'iBËHTiE  ÉLECTROMAGMÉTiQnE,  —  La  création  du 
sillage  nécessite  la  dépense  d'une  quantité  d'énergie, 
ililTércnce  entre  l'énergie  totale  du  tbanip  électromagné- 
tique accompagnant  la  spbèie  cliargée  en  mouvement,  et 
l'ënergic  purement  électrostatique  du  même  corps  en  repos 
par  rapport  â  l'étlier.  Ce  supplément  d'énergie  se  calcule 
complètement  dans  le  cas  d'une  sphère  cliargée,   et  l'on 


p  étant  le  rapport  ^  de  la  vitesse  du   corps 

à  celle  de  la 

lumière  et  a  le  rayon  de  la  sphère. 

W  devient  inrini  pour  p  égal  à  i,  c'est- 

-dire  qu'une 

«nergic  i  iifl  nie  est  nécessai  re  pour  communîqi 

erà  un  corps 

chargé  une  vites)>e  égale  à  celle  de  la  luuiièr 

s.  Si  l'on  dé- 

veloppe  W    suivant  les  puissances  croissan 

tes  de  p,  on 

oblii^nl 

w^ï[^^f-i 

J 

Ia:  seul  terme  important,  quand  p  est  très 

)elil,  est    1 

C'est  une  expression  de  même  forme  que  l'énergii 
tique    ordinaire    de    la    Mécanique,   avec    un    coeffîcit 
d'inertie 


1 


Le  corpuscuie  caïUodique  chargé  doit  posséder  une  sem- 


blable  ineriie  élecLromagnétique.  Une  question  impor- 
tante su  |io3c  immédiatement  :  L'énergie  cinétique  néces- 
saire pour  metire  le  corpuscule  en  mout/ement  est-elle 
/employée  tout  entière  à  créer  te  sillage  électromagné- 
tique? Son  inertie,  sa  masse  est-elle  entièrement  d'ori- 
gine électroinagnétitfue? 

L'expérience  paraît  bien  répondre  affirmativement. 

M.  Kaufmann  (')  a,  en  elTei,  appli()ué  aux  rayons 
déviables  du  radium  la  méthode  de  J.-J.  Thomson  pour  la 
mesure  du  rapport  —  et  de  v,  en  faisant  passer  les  rayons 
simultanément  dans  un  champ  éleclrîfjue  et  uu  champ 
luagnéiique  d'intensités  connues  et  de  même  direction 
perpendiculaire  à  celle  des  rayons.  Les  deux  champs 
dévient  les  particules  cathodiques  constituant  les  rayons 
dans  deux  plans  perpendiculaires  et  la  mesure  de 
ces  déviations  permet  le  calcul  de  —  et  de  (j.  Les  résultais 
obtenus  sont  les  suivants  :  la  première  ligne  indique  les 
nombres  obtenus  par  M.  S.  Simon  pour  les  rayons  catho- 
diques : 

0,7    X  10'"  5,6    X  10" 


a, 72  a,3t 

3,83  xio"  1,89  xio" 

■  A  mesure  que  la  vitesse  augmente  (elle  atteint  ici  les  -5^ 
fp  celle  de  la  lumière),  le  rapport  —  diminue,  d'accord 

tfec  l' accroissement  de  masse  que  donne  la  théorie 
mlectromagnétique,    quand  on  ne  peut  plus  limiter  au 

premier  terme  le  développement  en  série  de  W  eiifonc- 
non  de  p^. 

^t'I  W.   Kaufmann,  JVachrichten   d.    K.   Gesell.  d.    Wns.  zu  Gat~ 
|n^cn,  Heft  ï,  1901. 
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M.  M,  Abnbtm  (Ma  comparé  la  variation  expérimen- 
ul«  Jo  rapfnoTl  —  k  celle  que  fournil  l'hypothèse  au  toute 
Vtncrtie  dm  corpuscule  serait  d'origine  électromagné- 

Ici  I«s  lois  ordinaires  de  la  Mécanique  ralionneller 
exactes  seulement  en  première  approximation,  ne  sont 
plus  applicables.  La  niasse  définie  par  l'équatîou  fonda- 
nienule  de  la  Dynamique  : 

cesse  d'être  une  constante  et  devient  une  fonction  de  la 
vitesse,  différente  suivant  que  l'accéléiation  est  langen- 
tielle  ou  normale.  Un  corpuscule  aura  donc  une  masse 
longitudinale  et  une  masse  transversale  par  rapport  à  la 
direction  de  son  mouvement  :  la  dernièie  interviint  seule 
dans  les  expéilences  de  M.  Kaufmani,,  puisque  les  deux 
forces  élecirostalique  et  êleciromaguétique  sont  perpendi- 
culaires à  la  direction  de  mouvement  du  corpuscule. 
L'expression  lliéorique  tiouvée  par  M.  Abraham  pour  celle-, 
masse  irausversale  est 


■■if-'i 


I0S7 


u^ 


1 


dans  le  cas  d'un  corps  cbargé  spliériquc, 

Celle  niasse  électromagnélique,  consianle  aussi    ]i 
icmpï  que  p  >«*l«  P*'''^'  aug'nente  avec  p  et  devieniinSnT 
pour  p  —  I . 

Or,  la  vatialion  fournie  par  cette  formule  concorde, 
à  l'ordre  de  précision  des  expériences,  avtic  celle  obtenue 
par  AT.  Kaufmann.  D'où,  ce  résultat  d'importance  capi- 
tale t/ue  toute  l'inertie  d'un  corpuscule  doit  être  d'ori- 
gine électromagnétiijue, 

L'duergic  cinétique  est  localisée  dans  le  sillage  qu» 
«uil  le  corpuscule  en  mouvement;  la  majeure  partie   de 

f 'j  M,  Adhauam, /VacAn'cAtei  d.  K.  GessU.  d.  Wits.  zu  Goitingen, 
Haït  I.  >ao3. 
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4:ette  énergie  se  trouve  dans  les  porllons  du  sillage  les 
pilla  voisines  du  centre  chargé,  celles  où  l'ialensilé  du 
champ  niagnéli(|ue  est  la  plus  grande,  à  une  distance  de 
même 


>plière  à  laquelle   le 
n  de  celle-ci?  Pour  les 


Or,  dat 


=  5,fix 


e  =  7> 


-^3  > 


C'est  un  rayon 

axio-")quen«; 


l  petit  par  rapport  à  celui 
trouvé  pour  l'atome  ordinaire. 
De  sorte  que  dans  l'alotne,  supposé  constitué  par  une 
jgloniéralion  de  corpuscules,  ceux-ci  seront  placés  à  des 
istanees  éuorines  par  rapport  à  leurs  dimensions. 


Ile 


que, 


li  l'atome  est  animé  d'un  mouvement 


translation,  les  sillages  des  divers  corpuscules  qui  le 

nstituent  n'interféreront  pas  d'une  manière  notable,  et 

force  vive  d'origine  électromagnétique  de  l'atome  sera 

troportionnelle  au  nombre  des  corpuscules. 

Si  l'on  admet  que  pour  l'ntome,  comme  pour  le  cor- 

iile,    (a  force    vive    éleciromngnélique    représente 

'.rgie  cinétique  tout  entière,  la  masse  de  l'atome  sera 

iroporlionnelle  au  nombre  des  corpuscules  qu'il  renferme. 

Nous  n'avons  jusqu'ici  aucune  idée  précise  sur  la  struc- 

ire  des  charges  positives  qui  maintiennent  unis  les  nom- 

?ea\  corpuscules  en    mouvement   dans    l'atome.    Mais, 

>mme  ces  charges  positives  égalenten  valeur  absolue  les 

larges  des  corpuscules,  l'inertie  suppicmentaii'e  qu'elles 

îuvent  introduire  reste  proportionnelle  au  nombre  de 

fux-ci. 

Il  en  sera  de  même  de  la  force  de  gravitation,  si  l'on 
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adraei,  avec  M.  LorenU,  qne  celle-ci  résulte  d'ane  légère 
différence  entre  l'attraction  des  charges  électriques  de 
signes  contraires  et  la  répulsion  des  charges  de  même 
signe.  L'hypothèse  où.  toute  l'inertie  de  la  matière  serait 
d'origine  êîectromagnéliqtie  fournit  donc  une  explica~ 
tion  immédiate  de  la  proportionnalité  entre  la  masse 
mécanit/ue  ordinaire,  ou  coefficient  d'inertie,  et  la  masse 
astronomiijue,  ou  coefficient  d'attraction  newtonienne. 
Ces  deux  coefficients  sont  ici  proportionnels  nu  nombre 
des  corpuscules  contenus  dans  l'atome. 

33.  PnonticTiOB  DES  rayojSs  dbRômtgen.  — Noua  avons 
VU  qu'un  corpuscule  lancé  entraîne  avec  lui  son  sillage  et 
se  meut  avec  une  vitesse  uiiiroriue  (principe  de  l'inertie)- 
en  l'absence  il'un  champ,  aucune  perte  d'énergie  ciné- 
tique n'ayant  lieu  par  rayonnement  tant  que  la  vitesse 
n'est  pas  modifiée.  Si  le  corpuscule  décrit  une  orbite,  sa 
vitesse  changeant  de  direction  coiisiamnient,  des  ondes 
périodiques  se  trouvent  émises  qui  constitueront  les  ondes 
lumineuses. 

Si,  d'autre  part,  le  corpuscule  lancé  avec  une  vitesse 
voiiiine  de  celle  de  la  lumière  se  trouve  arrêté  brusque- 
ment par  un  clioc,  ou  subit  simplement  un  changement 
brusque  de  vitesse  en  passant,  par  exemple,  au  voisinage 
immédiat  d'un  autre  corpuscule,  ce  changement  s'accom- 
pagne de  la  production  d'une  onde  isolée,  sorte  de  pulsa- 
tion, se  propageant  avec  la  vitesse  de  la  lumière  et  ayant 
une  épaisseur  de  même  ordre  que  celle  de  la  couche  de 
perturbation  électromagnétique  qui  constitue  le  sillage  du 
corpuscule. 

Le  professeur, T.- J.  Tliomson  (')y  voit  une  constitution 
possible  des  rayons  de  Rcintgen  produits  quand  les  rayons 
cathodiques  frappent  l'anlicathode  dana  un  tube  de 
Crookes.  L'extrême  minceur  des  couches  de  perturbation 
ainsi  créées  rendrait  compte  de  la  propagation  parfaite* 


l'ionisation   des  gaz.  35^ 

méat  rectilignc  des  rayons  de  Rontgen,  malgré  lenr  carac- 
lèrp  non  périodîcjue. 

31,  DiSSOClATIOM    CORPUSCULAIRE  ET   DISSOCIATION    ÉLEC- 

tholttiquë,  ^  Sous  l'action  d'une  perturbation  éleciro- 
magnélifjue  vîolpniu  (ionisation  par  les  rayons  de  Roulgen) 
ou  du  choc  d'un  corpuscule  e»  mouvement  très  rapide 
(ionisation  par  les  rayons  déviables  des  corps  radio-actifs, 
ou  par  les  rayons  de  Lcnard),  un  atome  engagé  ou  non 
dans  une  molécule  peut  perdre  un  rorpuscule. 

Dans  le  premier  tnode  d'ionisation  par  les  rayons  de 
Rônigen,  au  moment  du  passage  d'une  pulsation,  cliaque 
corpuscule  est  soumis  à  une  force  instantanée  parallèle  à 
la  composante  électrique  de  la  radiation,  et  ceux  qui  se 
trouvent  à  ce  moment  assez  éloignés  du  centre  de  l'atome 
auquel  ils  appartiennent,  et  placés  dans  une  direction  con- 
venable, peuvent  s'en  trouver  dédnilivement  séparés. 

Nous  étudierons  plus  loin  le  second  mode  d'ionisation 
par  les  rayons  cathodiques  ;  la  percussion  produite  par  le 
choc  d'un  corpuscule  cathodique  lance  contre  un  atome, 
ou  l'action  de  sou  sillage,  identique,  aux  rayons  de 
Rontgen,  peut  détacher  un  corpuscule  et  donner  deux 
centres  chargés,  le  centre  positif  étant  constitué  par  le 
reste  de  l'atome  ou  de  la  molécule  après  qu'un  corpuscule 
a  été  detaclié. 

La  séparation  d'un  second  corpuscule,  quel  que  soit  le 
mode  d'ionisation,  est  beaucoup  moins  probable  que  celle 
du  premier,  à  cause  de  l'attraclion  due  à  la  présence  d'une 
charge  positive.  Comme  l'expérience  le  montre,  le  nombre 
de  ces  centres,  portant  une  charge  double,  doit  être  négli- 
geable par  rapport  à  celui  des  centres  ordinaires. 

La  constitution  du  centre  positif  par  le  reste  de  l'atome 
ou  de  la  molécule,  après  séparation  d'uu  corpuscule,  se 
trouve  justifiée  par  des  mesures  de  M.  Wien  (')  sur  les 


(')  W.  WiKN,  (Vied.  Ami.,  t.  LXV,  1898,  p.  445.  - 
t.  V,  igoi,  p.  421, 


i.  d.  Phyl., 
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n  ou   layons    de   Goldsteiii,    p osUl vente n t* 

KanaUlrahle 

cliai-gés,  qui  s 

e  mciiveiu  vtrs  la  cailiode  dans  les  Inbes  de 

Crookes.  Il  a 

trouvé  pour  eux  un  ^  de  même  ordre  que 

dans  l'électrolyse  ei  varialile  avec  la  nature  de  l'anode, 
alors  que  les  coipuscuies  t^^alltodiques  donnent,  comme 
nous  l'avons  vu,  un  —  constant  et  beaucoup  plus  élevé. 

Je  donnerai,  dans  la  suite,  à  la  dissociation  parti  cul  iè  te 
de  la  molécule  dont  il  s'agît  ici  le  nom  de  dissociation 
corpusculaire,  pour  la  distingner  de  la  dissociation  èlec- 
trolytitfiie  de  la  molécule  eu  atomes  ou  radicaux 
chargés.  Je  reviendrai  plus  loin  sur  celle  différence  à 
propos  de  la  décharge  disiuptive,  mais  je  veux  noter,  dès 
maîalenanl,  ses  caracièri'S  essentiels. 

La  dissociation  corpusculaire  est,  ailleurs  que  dans  les 
conducleuis  métalliques,  nu  piiénouiène  violent,  instable, 
disparaissant  1res  vite  par  recombinaison  des  cliargeslîbé- 
rées.  Il  nécessite  une  quantité  d'énergie  relativement  très 
granile,  égaie,  comme  nous  le  verrous,  à  environ  io~"'ergs 
pour  cliaque  corpuscule,  et  peut  se  produire  sur  lous  les 
atomes,  quels  que  soient  leur  nature  et  leur  état  de  com- 
binaison ou  d'agglomération,  pbysique  ou  cliiniique. 

M.  Curie  (')  a  montré,  en  ell'ei,  récemment,  que  les 
liquides  isolants  s'ionisent,  comme  les  gaz,  sous  l'action 
des  rayons  de  Rôntgen  on  des  rayons  cathodiques  :  les  mo- 
bilités des  ions  produits  y  sont  seulement  beaucoup  plus 
faibles  et  suffisent  A  rendre  compli',  dans  lous  les  détails, 
des  dillërenees  d'aspect  du  phénomène.  Dans  les  solides 
isolants,  la  dissociation  corpusculaire  doit  encore  avoir  lieu, 
comme  en  témoigne  l'absorption  des  rayons  de  diverses 
natures  (|ui  peuvent  la  produire,  absorption  qui  varie  d'une 
manière  continue  d^'s  gaz  aux  liquides  et  de  ceux-ci  aux 
solides;  mais  la   jirodnciion    d'ions  ne  se    manifeste   par 


(')  i'.  CuiiiE,  Comptes  rendus,  i.  CXXXIV,  p.  ■fto,  17  février 


Incna  phénomène  (le  décliarge  électrique  dans  les  solides 


edcr 


'absence  de  mobilité. 

ntd. 


L'état  de  combinaison  cliiniique  des  atomes  est  égale- 
ment indill'éreiit  au  point  de  vue  de  la  dissociation  corpus- 
calaire  :  ce  fait  est  mis  en  évidence  d'aburd  par  des  expé- 
rieoces  de  J.-J.  Tliomsoa  (<)  sur  rionisatlon  comparée 
des  diOërenis  gaz  soumis  à  l'aciion  d'une  même  radiation: 
un  mélange  d'hydrogène  et  de  chlore,  par  exemple, 
fournil  le  même  nombre  d'ions  que  le  gaz  clilorhydtique 
qui  peut  résulter  de  leur  combinaison. 

M.  Benoisl  (^)  a  montré,  d'autre  part,  que  l'absorption 
des  rayons  de  Rontgen  dépend  seulement  du  nombre  et  de 
la  nature  des  atomes  rencontrés,  quel  que  soit  leur  état 
de  combinaison. 

Enfiu^  j'ai  eu  occasion  d'observer  un  pliénooiéne  con- 
nexe au  cours  d'un  travail  sur  les  rayons  secondaires  des 
rayons  de  lîijntgen  {voir  Noie  n"  94), 

La  dissociation  éleclrotyti^ue,  au  conlraire,  se  produit 
spontanément  quand  la  molécule  se  trouve  entourée  d'un 
milieu  tel  que  l'eau,  dont  le  pouvoir  inducteur  spéciGque 
très  élevé  diminue  proportiounellement  l'attraction  qui 
s'exeice  entre  des  charges  électriques  opposées. 

Certaines  molécules,  en  proportion  variable  avec  la  con- 
centration, se  trouvent  dissociées  en  deux  ions  chargés  : 
un  atome  métallique,  chargé  positivement  parce  qu'il  a 
perdu  un  nombre  de  corpuscules  égal  à  sa  valence  (sa 
masse  n'est  donc  plus  identique  à  celle  de  Tatome  électri- 
quement neutre  existant,  par  exemple,  dans  ta  vapeur  de 
zinc,  de  cadmium  ou  de  mercure),  et  un  radical  acide, 
électro-uégalil',  qui  contient  en  excès  les  corpuscules 
perdus  par  l'atome  de  métal,  l'ion  positif  électrolytique 
d'un   métal  monovalent  étant  d'ailleurs  identique  à  l'ion 


(')  J.-J.  Thosso.V,  Proc.  Camb.  Phii.  Soc,  t.  X,  i 
{')  L.  Besoist,  Comptes  rendus,  l.  CXXXII,  1901. 
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poskir  prnduil  par  ta  dis 
vapeur  monoalomiqucr  du 
Ce  mode  de  dissociatiou 
notablement  moindre  (ju 
danslessaz.  D'abord,  lésa 


le  plus  facile] 


)cia[ion  corpusculaire  dans  là 
lême  tnélal. 

m])li(|ue  une  dépense  d'énergie 
la  dissociation    corpusculaire 
)nies  métalliques  sont  ceux  qui, 
paient  d'un  ou  de  plusieurs  cor- 


puscules :  ce  fait  est  invoqué  par  la  récente  théorie  t 
tique  (')  de  la  conductibilité  électrique  et  tlicmiique  des 
métaux  à  l'intérieur  desquels  die  admet  uuc  dissociation 
corpusculaire  spontaiiée  dis  atomes;  di;  plus,  la  \apeur 
de  mercure  se  laisse  ioniser  très  racîtement  par  les  rayons 
de  Rontgeti.  En  second  lien,  l'iiiiion  des  corpuscules  per- 


dus 


par  1 


:al  avec  le 


l'énergi 
potentielle  de  deu?c 
se  trouve  divisée  en 
cilîque  de  l'eau  qui 
En  lait,  si  léner 
dans  les  éiectrolytes 
nécessaire  pour  sép^ 
l'énergie  tolali 
gramui 


te  du  ! 
sépara 


L'  les 


îo,  pou' 


:1  diminue   beaucoup 
on,  et  cette  énergie 
A  dislance  sullisante 
inducteur  spé- 


alt,  d'. 


près  1 


l'atome  d'hydrogène  (n"  30)  : 


nécessaire  pour  séparer  deux  ions 
t  de  même  ordre  que  celle  {lO""'") 
un  corpuscule  isolé  dans  un  gaz, 
pour  dissocier  une  vnlence- 
?alculée  plus  haul,  pour 


a  ergs, 


ce  qui  correspond  ù  un  travail  considérable  par  rapport  à 
l'énergie  mise  en  jeu  dans  le  phénomène  thermique  qui 
accompagne    la    dilution    d'niie    solution    primitivement 


La  différei 
corpusculaire 


entre  la  dissociaiioti 
i  par  une  cause  exié- 


('  )  J.-J.  TaauEON,  Rapports  du  Congrès  de  lyuo.  —  DnuDE,  Ami.  dur 


Phys.. 

Phys., 


.,  p.  566;  t.  III, 
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eure  el  la  dissociation  électrolyti([ue  produite  sponiané- 
enl  dans  les  dissolutions  salines  ou  duns  les  sets  fondus. 
Cette  distinction  entre  les  deux  moden  de  dissociation 
eclro/ylii/ue  el  corpusculaire  n'est  autre,  au  fond,  que 
anvienne  distinction  entre  les  conductibilités  électro- 
lique  et  métallique.    Un  gaz  ionisé  prend  temporal 

•nt  une  conductibilité  métallique  en  ce  sens  que  la  { 
issocialion  cleclrique  de  la  molécule  y  consiste  dans  la  1 


•gaiif. 

spontané' 

la  disso- 


,el,Jor 

LES    BAVONS    CATHODIQUES.  —    Lfi 

S  haut  d'ionisation  des  gaz  ou  d«s 
>  par  des  projticiili'S  ealhodiques 
s  identiques 


r  k'S  selï 


^paration    d'un   corpuscule,    centre   de    l'if 
Cette   dissociation  corpusculaire  se  pivduii 

i  sein  des  métaux  conducteurs,  t 
talion  électrolyliqne  se  produit  spoi 
les  dissolutions  ou  des 
33.   L'ioMSATiom  i>A 
second  niodf  signalé  plui 
liquides  isolants  traverst 
de  vitesse  suffîsaute  donne  nHJssaiice  ii 
ï  ceux  des  rayons  de  /iiSnlgen. 

'  M,  Wilson  a  reirouvé,  pour  l'a 

aniuni,   la    même   ilélciite   miniiiia,    i,25,    nécessaire 
pour  produire  la  condensation  de  vapeur  sursaturée. 

'  M.  Townsend  a  leliouvé  les  mêmes  coeificients  de 
diffusion  pour  les  ious   des  deux  signes  produits  par  le    ' 
radium. 

3°  M.  Rulherford  a  reirouvé  la  même  mobilité  pour  les 
ions  produits  par  l'uranium. 

4"  Dans  le  eas  des  rayons  de  Len; 
uan  (')  a  comparé  les  nombres  d'ion 
Lmêtne  l'aisceau  de  layoïis  dans  dilleren 
■pressions  [coefficients  d'ionisation  c 
(.trouvé  les  mêmes  rapports  que  dans  le 
I  Konigen. 


lard,  M.  Mac  Leii- 

produils  par  un 

iLs  gaz  à  diverses 

de     Perrii.)     cL    a 

s  des  I  ayons  de 


^Le  passage  de  rayons  catliodiques,  de 
ATec  une  grande  vitesse,  doit  donc  diss 


n'puscul 


lies  lancés 
molécules 


I    (I)  Mao  Lennam,  Phil.  Tram.,  Vol,  CXCV,  A,  igQi.v-  \';i. 


p.    LAISGEVII 


(ni  les 


dissocienl 
que  produit  le  corpuscule 


Rontgen,  gràie  n  la  pei 
BU  TDomenE  de  son  passage. 

Si  un  rhanip  éleclri(]ue  suffisamment  intense  n'est  pas 
présent  dans  le  gaz  pour  fournir  après  le  choc  une  force 
vive  nouvelle  au  projeciîle  cathodi(]ue,  celui-ci  se  trouve 
peu  à  peu  lalenli,  puis  arrêté  pour  former  un  ion  négatif, 
comme  les  corpuscules  qu'il  a  détacliés  pendant  sou  dépla- 
cement; l'émission  cathodique  est  alors  absorbée  et  fournit 
une  partie  des  ions  négatifs  présents  dans  le  gaz. 

36.  lojvs  NÉGATIFS  ET  coitPtisciri-BS.  —  Si,  au  Contraire, 
un  champ  intense  existe,  les  corpuscules  provenant  de  la 
dissociation  des  molécules  du  gaz  prennent  immédiatement 
une  vitesse  trop  grande  pour  pouvoir  former  des  ions  né- 
gatifs par  aggloméra  lion  avec  les  molécules  et  peuvent 
ioniser  le  gaz  eux-mêmes  à  la  manière  des  rayons  catho- 


diques  en  dissociant  de 

iouvcllesnioléi;ules(n''29). 

M.  Townsei.d    (•)    a 

vérifié   expérimentalement   celte 

conséquence  de  la   ibéo 

rie  qui  considère   la  dissocialioti 

corpusculaire  comme  le  fait  primordial  dans  l'ionisatîM 
L'importance  de  ce  travail  m'oblige  à  l'exposer  âiÀ 
quelque  détail. 

Nous   avons    vu    (n"  2)    que   la    quantité  d'électrid 

('}  J.-S.  TowNSEND,  Phil,  Mag., 
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rtiCllPillie  dans  ud  gas  soumis  à  l'action  de  rayons  de 
Ronlgen  d'Intensité  coiisLanle  tend,  lorsque  te  champ  X 
augmente,  vers  unelîniile  que  nous  avons  appelée  yuanfi/é 
libérée.  Celte  limite  mesure  la  uliarge  poitiie  par  les  ions 
d'un  mi';me  signe  ijuecrécla  radiation  dans  le  ga^  traversé. 
Lat(unntite  recueillie  reste  donc  sensiblement  constante  et 
;ale  à  la  quanlité  libérée  lorsque  le  champ  X  varie  dans 
le  larges  limites  :  c'est  la  région  AB  de  la  courbe  (^cg.  lo). 

Mais  quand  X  commence  à  devenir  de  l'ordre  du  cbanip 
qui  produit  ta  décharge  disruptive,  quoique  encore  infé- 
rieur, la  quanlité  recueillie  augmente  extrêmement  vite, 
comme  l'indique  la  région  BC  de  la  courbe.  Le  phénomène 
est  nei,  surloul  aux  pressions  voisines  dt:  i"""  de  mercure. 

Il  est  d'abord  facile  de  montrer  que  cet  accroissement  se 
produit  surtout  quand  les  charges  négatives  libérées  par 
la  radiaiion  se  meuvent  dans  un  champ  sullisamment  in- 
tense; il  suffit,  pour  cela,  d'établir  une  dlssymélrie  entre 
,les  deux  électrodes  qui  servent  il   créer  le  champ.  Si  ces 


électrodes  sojU  un  lit  métallique  O  et  un  lube  coucen- 
,trique  T  (Jîff-  ii),  le  champ,  pour  une  difTérence  de 
potentiel  convenable,  est  très  intense  seulement  au  voisi- 
nage de  O. 

Si  te  gaz  intérieur  au  lube  est  soumis  à  une  radiation 
qui  l'ionise  à  peu  près  uniformément,  et  si  ta  difTérence 

potentiel  est  assez  faible  entre  O  et  T,  la  valeur  absolue 
de  la  quantilé  recueillie  par  O  ne  dépend  pas  du  sens  du 
champ  et  représente  sensiblement  la  quanlité  libérée  dans 

gaz  par  la  radiation  elle-même. 


Si  la  différence  dm 


pote 


iel  dc( 


ut  suâîsaiiie,  un  c 


gement  considérable  se  produit  quand  on  renverse  le  sens 
du  cliamp;  O  étant  positif,  toutes  les  cliarges  négatives 
libérées  dans  le  gaz  doivent,  pour  être  recueillies  par  O, 
ti'sverseï'  la  i  égion  do  champ  iniense  qui  l'avoisine  inimé* 
diatenieni  et  produisent,  par  leurs  eliocs  contre  les  molé- 
cules, un  accroissL-ment  considérable  de  la  quanti  té 
recueillie;  au  contraire,  l'accioissement  est  très  faible 
quand  O  est  négatif:  les  seules  charges  négatives  qui  tra- 
versent maintenant  la  région  de  champ  iuleiise  sont  celles 
que  la  radiation  y  produit  dirociement.  Toutes  les  chargea 
positives  passent  dans  cette  région  pour  être  recueillies 
par  0,  mais  ne  peuvent  créer  aussi  facilement  que  les 
corpuscules  la  dissociation  corpusculaire,  car  la  masse  des 
ions  positifs  est  beaucoup  plus  grande  et  leur  vitesse,  par 
suite,  beaucoup  plus  faible. 

En  cherchant  à  préciser  davantage  les  conditions  de  ce 
pUénontèiie,  M.  ïownsend  est  arrivé  à  des  conséquences 
expérimentales  fort  intéressantes  et  complètenienl  d'accord 


;  déjà 


3  pel 


corpuscules. 

Etant  donnée  la  force  inttnse  q^ 
puscules  présents  vont  se  déplace 
inverse  des  lignes  de  force  du  chai 
leur  libre  parcours  entre  deux  choi 


siblement  en  sens 
mp  pendant  la  durée  de 
s  contre  les  molécules. 
Pour  que  celles-ci  se  trouvent  dissociées  après  le  choc,  il 
faut  que  la  vitesse  du  corpuscule  soit  considérable  par 
rapport  à  la  vitesse  d'agitation  des  molécules  n  la  tempé- 
rature ordinaire.  Kous  avons  vu,  en  effei,  qu'une  diflë- 
rencc  de  potentiel  de  3  volts  communique  au  corpuscule 
une  vitesse  voisine  de  lo*  insuffisante  pour  provoquer  la 
dissociation  corpusculaire  (n"  29),  et  cependant  aooo  fois 
plus  grande  que  la  vitesse  raojenne  des  molécules  d'oxy- 
gène. 

Il  eu  résulte  que  les  molécules  du  gaz  peuvent   être 
considérées  comme  immobiles  par  rapport  aux  corpuscules 


367 


I 


rel'iilioii  obtenue  en  faisant,  dans  la  formule  (i)  du  n°  18, 
m,  1res  petit  par  rapport  k  m.  i  est  ici  la  somme  des 
rayons  d'uue  molécule  et  d'un  corpuscule.  On  peui  la 
justiTier  de  la  manière  snivanle  :  les  molécules  que  peut 
choquer  nn  corpuscule  ont  leurs  centres  situés  dans  un 
cylindre  ayant  pour  axe  la  trajectoire  du  centre  du  cor- 
puscule et  pour  rayon  t.  Pour  l'unité  de  longueur  de  cette 
Irajecioire,  le  volume  du  cylindre  esi  jtcr*  et  le  nombre  de 
molécules  contenues  est  nMv^,  d'où,  pour  le  chemin 
moyen,  la  valeur  indiquée,  ou,  M  étant  proportionnel  à  la 
pression  n;  du  gaz, 


^  étant  une  constante  et  ^ra  le  uombre  des  chocs  par  cen- 
tjinèirede  chemin  du  corpuscule. 

Si  le  champ  est  extrêmement  intense,  tout  choc  sera 


suivi  d'une  dissociation  de  1. 
duclion  d'un  nouveau  c 
oiaximum  de  corpuscul 


a  pro- 


liécule  frappée  i 

le.  ^ST  est  donc  le  nombre 

eaux  que  l'un  d'eux  peut 

produite  pendant  un  déplacement  de  l'unité  de  longueur. 
Si   le  champ  est  plus  faible,   un   nombre  ara  moindre 

que    ^d    sera    seulement    produit ,    a    étant    fonction    de 


l'énergie  acqu 
par cour 


ise  par  chaque  corpuscule 
deux  chocs  successifs. 


dam 


I  libre 


î  X.  est  le  champ,  cette  énergie  est 


Nous  aurons  doi 


'^) 


I  devant  tendre,  lorsque  X  augmente,  vers  un  maximum 
■^al  à   p,  qu'il  atteint  lorsque  tous  les  chocs  sont  suivis 
l'une  dissociation. 
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Or,  a  peut  être  mesuré  expérimentalement  :  il  suffit 
pour  cela  de  créer  le  champ  X  entre  deux  lames  métal- 
liques parallèles  AB  et  CD,  cette  dernière  étant  une  lame 
d'aluminium  mince  traversée  normalement  par  des 
rayons  de  Ruiitgen.  Ceux-ci,  joints  aux  rayons  secon- 
daires qu'ils  produisent  sur  CD  et  AB,  ionisent  le  gaz 
situé  enli'c  les  tatnes  :  la  pression  de  ce  gaz   étant  faible 


4 


(voisine  lie  i""°  demercure),  l'absarplioD  des  rayons  csl  peu 
întetise,  et  l'ionisation  peut  èlreconsidéreecomme  uniforme. 

De  plus,  la  dislance  des  lames  est  choisie  assez  faible 
pour  que  l'ou  puisse  établir  uu  champ  beaiicoujj  plus 
iniense  que  celui  nécessaire  pour  provoquer  la  décharge 
dîsrnptive  sous  la  même  pression  :  on  sait  eu  elilît  que 
cette  décharge  est  rendue  beaucoup  plus  difûcile  quand 
la  distance  des  électrodes  est  inférieure  à  l'espace  obscur 
qui  sépare  la  cathode  de  la  gaine  (n°  38). 

Si  n-a  est  le  nombre  des  ions  que  produit  la  radiation 
par  unité  de  distance  des  lames  et  par  iinilé  de  temps,  et 
si  /est  la  distance  totale,  les  ions  libérés  par  la  radiation 
sont  en  nombre  /!„ /.  [Jji  cliauip  d'intensité  trop  faible 
pour  provoquer  t'ionisaiion  par  les  chocs  les  recueillera 
seuls,  et  l'intensité  du  courant  à  travers  le  gaz  sera 


Supposons  maintenant  le  champ  X  très  intense  et 
soit  N  le  nombre  de  corpuscules  (\a\  traversent  par  unité 
de  temps  une  tranche  située  à  U  distance  x  de  la  lame  ÂB. 


l'iomisatiom  des  gaz.  Sfig 

luns  nue  Iranclie  d'épaisseur  dx,  le  nombre  de  corpus- 
cules qu'ils  produiront  par  chocs  sera  œraNrfx  el,  en  y 
joignant  le  nombre  n^dx  produit  direclemeni  par  la 
radiation,  il  vient 


D'o 


,  pour  le  nombre  de  corpuscules  qui  arrivent  à  CD 

lur  j;  =:  /, 

Si  I  est  le  courant  qui  en  résulte  au  travers  du  gaz, 

La  mesure  du  rapport  des  courants  peut  donc  fournir 
a  valeur  aiïT. 

Si  l'on  porte  en  abscisses  —  el  en  ordonnées  les  valeurs 

I  a,  les  points  correspondants  à  diverses  valeurs  de  / 
rïeiuient  bien  se  placer  sur  une  même  courbe  {^fig-  i3), 

Erifîant  ainsi  la  relation  prévue  : 

Si,  X  restant  constant  ainsi  que  !„,  on  fait  varier  ra,  le 
lurant  I  doit  passer  par  un  maximum,  car,  si  ra  est  grand, 
chemin  moyen  est  petit  el  l'énergie  acquise  entre  deux 
îhocs    trop  faible    pour  que  de  nouveaux  ions    puissent 
,  si  Cl  est  très  petit,   les  chocs  sont  peu  nom- 
breux dans  la  distance  /. 

Or,  d'après  la  relation  (i),  I  varie  dans  le  même  sens 
le  ara  et  doit  être  maximum  en  même  temps  que  ce 
•roduil.  Or, 

^t  la  condition  de  maximum  est 

^=/(l)-S/'(i)". 

Aan.  de  Ckim.  et  de  Phys.,  7*  série,  t.  XXVIVI.  (.Mtwa  v^Q'i  .~i  1-k 


La  valeur  de  '—  fournie  par  cette  équalîan  est  raÉfscîsi 
du  point  de  contact  <)e  ia  Laugenle  O  A  menée  par  roiigin 
à  la  courbe  (^'j^',  i3). 

La  conslrucùon   fournit  pour   '—    la  valeur    38o   volts  | 


par   cenliraèlre  pour    une    pression   Je    i"""  de  mercnrêj 
I   d'après  tes  résultats  expérîmenlaiiir  de  M.  Towiraeud. 

H  en  résulte  donc  que,  pour  une  ionisatioa  initîaU 
donnée,  la  valeur  de  la  pression  i/ui  fournit  Te  couranî^ 
mum  esC  indépendante  de  la  dislance  des  lames  g 
I   proportionnelle  au  champ.  Elle  est  pour  l'air  de 
mercvre  dans  un  clianip'  de  3âo  volts  par  centimèl 

Or,  M.  Stoletow,  dans  Tébiide  dn  pliéttomène  de  Hertx, 
était  parvenu  autérieurement,  elpar  voie  purament  expé- 
rimentale, à  des  résultats  tdeKtirjues  (').  I.a.  lui 
uUtr»- violet  le  iFayersai  t  une  lame  de  quxrlz  jMiBlai 
face  de  sortie  un  quadrillage  arg^n.té  conistiluani  uiie  k 
analegue  à  CD  {Jig.  9).  La  lame  dxs  zinc  EF,  chai 
nsgabivernent,  éinebtait  sousi  l'action  delà  lumière  i 
vîolelle  des  corpuscules  capables,  dans  un  clianvp  sufâsan 
use,  d  acijuérir  la  vitesse  nécessaire  p 
I   le  gaz.  Le  champ  restant  constant  ainsi  que  la  radistioi^ 


.  KIMSATIOH-    DES    GAZ.  0^[. 

cornant  obtenu  au  icaviïES  du  gaz  passait  peu-  un 
maximum  pour  nue  vaiem'  convenable  de  la  pression, 
proporlionrielie  au,  champ  et  égale  à  i"""  de  merciu'e 
pour  un  champ  de  3^2  vollt  par  ceutimitire. 

euïnciileiiGB  est  coin)iIèle  avec  le  ivaullat  foiiini  par 
les  r.ij<oii&  *le  Hôntgeii^ 

La  coui'bi!    [fig.    i-'i)   muiitie   encore   que   la  vaileuri 
maiumum  île  a.,  e' est -à-dire  |^,  est  egalfi  eiivirou  à  :; 
ruollé  de  pression  est  le  iiiLIlimètre  de  mercure.  Ddui^,  à  j 
cette  pression,  un  corpuscule  rcticoulre  21  nio1éculei-[UK 
ceiiUinèLre  de  sa  tcaj^^ctoirc-.  On  aiu'a,  par  suite,,  pouc  le   I 
cliemiii  moyen, 

Or,  le  eheniin  moyeu  des  inoléeutes  da  gaz  est  counn 
d'api'ès  lea  expériences  dc' viscosité  el  égal  à 

fêlant  Is  diainètpe  d'une  raolécnle  du  gaz.  Par  diriision, 

-  -  -—5 4  envjion, 


Le  diauièlre    d'une   molécule  est    dojic    double   de  la  J 

somme  orde  son  rayon  et  de  celui  d'un  corpusculo;  c'esL'jU 

■dire  que  ce  deniiei'  rayon  est  négligeable  par  rapport  à.  ] 

lui  de  la  molécule.   Ce   résulial  (onflrme  ce  tjue  nous   . 

savions  sur  la  niasse  très  faible  de  chaque  coipnsiule. 

iCs  expériences  de  M.  Tbvrnaieiul  conduisent  à  la  cow^J 
ion  suivante  : 

)ans  un  champ  très  iiilense,  le  nontôra  d'ions  produits  1 
par  un  corpuscule  d'origine  quelconque  (émission  catho- 
dique ou  iouisalion  préalable  du  %a%)  est  égal  au  nombre  ' 


chocs  contre  les  i 


■aies 


admp.ttai 


La  coucordauce  eitlre 

par  les  rayons  de  Riinig 


1  peut 


alciA 


le  des  dimensioi 
la  molécule , 

tais  relatifs  à  l'ioiiisaiioii 
les  champs  très  intenses 
el  les  résultais  antéiieiirs  de  M.  Slolelow  montre  que 
les  diarges  négatives  libérées  dans  le  gaz  par  les  rayons  de 
KQntgeii  se  comportent  eKaclemenl  comme  l'émissiui) 
cathodique  Issue  du  zitic  frappé  par  la  lumière  nllr^^ 
violeile. 

jNous  trouvons  ici  le  phénomène  inverse  de  celui  da^ 
lequel  l'émission  catliodiqui.'  arrêtée  par  le  gaz   (n" 
nous  fournissait  des  ions  négatifs  identiques  â  ceux 
rayons  de  Roiilgeu.  Noua  sommes  donc   autorisés  à  dire 
que  les  ions  négatifs  admettent  un  corpuscule  cathodiij 
comme  centre  de  l' agglomération  moléculaire 
constitue. 

37.  Ékergie  jvécess^iue  pouel  l'iokisation.  —  Eulln, 
les  expériences  précédentes  permettent  de  se  faire  une 
idée  de  l'énergie  nécessaire  pour  séparer  un  corpuscule 
d'une  molécule  de  ga^.  L'énergie  fournie  par  le  champ  X 
an  corpuscule  eu  mouvemeiil  dans  sa  directiou  est  Xe  par 
unité  de  longueur,  et  si  ara  dissociations  se  produisent  j 
long  de  ce  chemin,  chacune  d'elles  nécessite  au  maximu 


car  une  pai 
non  suivis  de  di 


de  l'é 


5ie  doi 


!  dissiper  > 


Or,  la  plus  petite  valeur  de  ^  est  fournie  précisém^ 
parla  tangente  OA  issue  de  l'oiigiiie  à  la  couche  (Jig.  i 
£lle  correspond  à 


d'où 


moment  de  son  choc  j 
concordant  est  donné 
pour   cette    cilute    de 

5o  volts. 


Donc,  un  corpuscule  doit  subir  une  chute  de  potentiel 
égale  au  plus  à  60  volts  pour  acquérir  l'énergie  nécessaire 
à  la  production   d'ions  nouveaux  ai 
contre   une  molécule.  Un  nombre 
par   M.    î.    Stark  ('),    qui  trouve 
potentiel  une  valeur  variant  de  so 

Enfin  MM.  Ruiherford  et  Me  Clung  (  =  )  ont,  par  un) 
métliodu  eulièremcnt  dilTérente  basée  sur  l'absorptîoi 
des  rayons  de  Ronlgen,  obtenu  une  limite  supérieur 
égale  à  i^5  volts. 

Noua  avons  donc  pu  admettre  (n'  29)  que  les  corpns- 
cules  émis  par  le  mêlai  dans  le  phénomène  de  Heriz  avee 
une  vîiesse  correspondant  à  une  chute  de  potentiel 
de  2  volts  ne  créent  pas  de  nouveaux  cenires  en  arrivant 
dans  le  gaz  et  constituent  eux-mêmes  des  ions  négatifs- 
identiques  à  ceux  des  rayons  de  Riinigen.  Ils  ne  pourront 
produire  de  nouveaux  corpuscules  que  si.  comme  dans 
les  expériences  de  Stoletow  et  de  Lenard,  la  pression  du 
gaz  est  faible  et  le  champ  très  intense. 

Un  fait  intéressant  est  que  l'énergie  nécessaire  pour 
la  dissociation  corpusculaire  d'une  molécule  parait  indé- 
pendante, dans  un  grand  nombre  de  cas,  de  la  nature 
du  gaz  dont  la  molécule  est  dissociée.  J'ai  eu  occasioi 
(voir  iNoie  n"  94)  de  vérifier  ce  fait  sur  les  rayons  secon' 


dain 


rayon; 


.  de  Roi 


38.  Théohib  nE  I.À  DÉiiHAROB  DisRDPTiVE.  —  Lcs  expé*  J 
riences  que  je  viens  d'exposer  me  conduisent  à  dire  quel—  1 
ques  mots  de  la  décharge  disruptive,  car  les  phénomènes  f 
qu'elles  mettent  en  lumiéie  paraissent  de  nature  à  jouer  ' 
un  rôle  important  dans  l'explication  des  aspects  complexes  ' 
et  variés  sous  lesquels  se  présente  le  passage  de  l'électricité  ' 
à  travers  les  gaz. 


(')  J,    Sr-VBS,  Ann.  der  Phya.,  t.   IV,    1901, 


('}  RuiHERFORB  et   Me   Cluno,    Proc.   Boy.  Soc, 
p.  4^1  PkU.  Tram.,  A,  t.  t^tCVI,  igi.i,  p.  i5. 


.;   t.  VII,   igua, 
L.   I.XVTI,  jgiH»,   , 


Les  fiits  cennira  semblent  bien  indiquer  qu'une  condi-, 
oiir  la  prodtrciion  de  la  décharj: 


tive  esl  la  iirésem 


des  travaux  récents 


nombre  dans   l'air    soiis  'l'aclioi 


activi'lé  spécialu  ('  ),  ou 
e  dé  (Charge 


passage  d 

II 


ûleclrwles, 


'itlu 


s  qui  «n'bsi5t»it  aprea  I 

•o.  Un  tube  à  gaE  ; 

tne  fn    ellet   pliia  drflicî-'  * 


lement  pour  une  pri'i 
suit  à  irès  court  iii 
laissés  par  la  pretn 
pression  normale  dot 


\u 


ière  décharge  (]ue  pour  CL-lle  qii 
ervafle,  et  [|ue  fat'îlilent  les  ïi 
bre.  L'élincelle  dans  l'air  sous 
rie  lien  à  nnc  remarque  analogue 
la  première  élincelle  est  plus  irréguiiè/'e  i/ue  cellt 
<B  suivent.  Enfin,  le  passage  de  Tayoïis  de  Rôntgei 
ionisent  le  ga^  enli^'  les  *le(:l  rodes  régularise  iieLtemenll 
potentiel  explosif  {")■ 

Le  rôle  de  ces  ions  se  comprend  tminédiaiemcnt  si  l'on 
admet  (pie  la  dècltarge  (lisruplive  sp  produit  lorsr/ue  îe 
champ  devient  suffisamment  intense  pour  communiquer 
mtx  centres  chargés  nne  vitesse  ieur  /renneltarit  de 
créeî-de  nouveaux  ion.s  au  moment  de  leurs  chocs  contre 
ies  molécules  du  gaz  ou  contre  les  électrodes. 

'Osas  comprélienhion  du  rôle  des  ions  pi'csenls  au 
préalable  dans  le  gaz  semble  avoir  iaîi  faii'e  un  pas  décisif 
S  la  ibéerii:  de  la  décliarge  disruplive,  bien  que  divers 
points  resleiil  i<  éclalrrir. 

Lee  pxpérienceô  de  M.  Townsend  ont  mis  en  t'-vident» 
l'ionisation  pur  les  ions  négalirs  ou  leurs  eeirties  cbergés  : 
main  il  est  /técessaire,  pour  l 'rxplication  de-  la  décharge 
disrujytive,  que  les  ions  positifs  prennent ,  dans  un  chantp 
plus  intensn,  la  même  propriété. 


qui  i 


(  '  )  Elbteh  et  Geitel,  Ann.  lier  Phys.,  t 

WiLBON,  P-kil.  Trans.,  A,  t.  (TXCIII,  igon. 

(■)  S.  GuaOENHEIMBB,  Fkîl.  Sfttg.,  0-  SÉl 
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Ën^fièt,  ai  le  champ  est  en  inue  aes  points  d'iniiensilié 
4eUe  que  les  ions  m'^stifs  »i>uls  praduîsmt  rîonisaiioD, 
^_  conmtec'éiaille  cas  datts  Ji.-s  expériences  de  M.  Townscnd,  ^ 
^b-les  nouveaux  centres  DegatîTs  qu'ils  créenl  les  suivent  J 
^ft-^ns  leur  tMouvement  sous  l'in^uence  du  champ,  et  tous  ' 
^B  «esceiilies,  tanliuideng  que  nouveaux,  ae  meuvent  vers  J 
^K  J'iroode  avec  !la  même  vitesse;  après  ]evT  airivee,  1-a  1 
^P  -décharge  cessera  si  di:  nouveau*  <.cntrcs  uégaitjf-s  ue  I 
vieniieNt  pas-derrière  eux  niainieniir  lejibi^iioiiiiène.  ] 

La  déchiirge  di^iugilive  doit  donc  faire  intervenir  uoe 
sOMTce  nouvelle  d'ioaisaiiou,  el  l'élude  du  pUéiiDHièoe  J 
de  i'aigietle  va  nous  mantrer  qu'on  peut  trouver  cette  J 
source  d'ionisation  tiaits  le  ichoc  des  ions  positifs  touiie  I 
Jcs  molécules  du  gas  pour  l'aigrelle  ]^)osilive,  ou  cuiMne  la  I 
Hcalbode  poui'  l'aàgi'eUe  négaiive.  ] 

Dansce  dernier  cas,  la  cathode  devîeiil,  bOQb  l'aciTOii  «Ui  ] 
choc  des  ions  posilifs  «[ai  lui  vienuent  du  gaz  (afiSinc  1 
cstIioâ3(|u<'),  la  Eou4>ce d'uioe  émission  rouliiuic  de  dbarges  ^ 
-uëga-lires  coustiluanL  les  rayons 'cathodiques.  { 

La  idntioreuoe  d'asjiecl  dee  denx  aigretiles  va  sc^.r4MovQr 

VKfAivptte  par  'les  condiliot»    dlfTérenles  dans    lesquelles 

les  ions  posilifs  y  créent  l'ionisatioii  par  leurs  cIlote  soit    i 

contre  les  molécules  ide   la  masse  du  gai.,  soit  ceoire  la    ' 

«atWde.  I 

Essartons  de  poursuivre  les  iXMiséquencee  d«  ceVlie  iiypo-  À 

ilièse.  i 

39.   ÂtbaBTTKs.  Ratoks   c*tboviqiiss.   —  INcue  avons  J 

vu 'plus  haut  qu'une  i^bn  te  dc^  potentiel  certain) enienl  infé-  I 

TÎenre  n  6o  volts  est  «técessai  [«  pour  fonrnir  au  coppvscule  I 

négatif  une  énergie  telle  qu'il  crée  de  nouveaux  ions  en   1 

venani  frapper  une  molécule  neutre.  1 

Les    ceuti«B    positifs,    pour    ]>roduire  le    Hiéme  «ffet,     j 

'nécessitent  une    chute    de     potentiel     plus    élevée,    q«»e     ] 

l'élude  4le  l'aigretie  va  nous  pernaeitre^'évaJuer.  | 

L'aigrette  se  produit,  par    exemple,  quand  l'une   des 


électrodes  est  une  pointe,  le  champ  n'clant  très  intense 
qu'au  voisinage  immédiat  de  son  extrémité.  Dans  cette 
région  seulement,  les  ions  [Dositifs  pourront  dissocier  le 
gaz. 


ions  négatifa» 
'.,  sont  aUirJs'l 
iules  quand  iln 


Supposons  d'abord  la  pointe  posilivi 
toujours  présents  en  petit  nombre  dam 
vers  elle  et  produisent  l'ionisation  des 
arrivent  dans  son  voisinage. 

Les  ions  positifs   qui  en  résultent  sont  repoussés  dai 
la  masse  du  gaz,  et  ceux  seulement  qui  sont  produits  dans 
la  région  de  champ  très  intense  dont  j'ai  parlé  plus   haut 
peuvenlcréerdesionsdans  leurs  chocs  contre  les  molécules. 

L'aigrette  ainsi  amorcée,  cetie  région  esl  le  siège  d'une 
ionisation  à  la  fois  par  les  centres  négatifs  qu'elle  envoie 
vers  la  pointe  et  les  centres  positifs  qu'elle  envoie  dans  la 
masse  du  gaz.  Le  gaz  environnant,  hors  de  cette  région, 
renfermera  seulement  des  ions  positifs. 

Si  l'on  rend  la  pointe  de  plus  en  plus  fine,  on  diminue 
la  différence  de  potentiel  nécessaire  pour  produire  l'ai- 
grette :  on  ohtient  en  effet  plus  facilement,  au  voisinage 
de  la  pointe,  le  champ  intense  qui  détermiite  l'ionîsatîôl 
parles  ions  positifs. 

Cette  dillërence  de  potentiel  ne  peut  cependant  pas 
descendre  au-dessous  de  celle  qui  fournit  à  l'ion  positif 
Ténergie  nécessaire  pour  produire  une  /ois  la  dissociation 
d'une  molécule  neutre. 

L'expérience  montre  en  effet  que,  qui^lle  que  soit  I 
pression  et  quelle  que  soit  la  pointe,  ladifférence  de  pôle 
tici  qui  pi'odiiit  l'aigrette  positive  ue  peut  pas  descend] 
au-dessous  de  4oo  à  ooo  volts,  selon  la  natuie  du  gaz. 

Si  la  pointe,   au  contraire,  est  chargé* 
les  ions  positifs  qu'elle  attire  viennent  fr^ 

de  passage  du  gaz  au  inéiaL  Les  molécu 
celte  couche  doivent,  à  cause  de  la  proxii 


négalivemenl," 
pper  sa  surface 
dans  la  couche 
es  situées  dans 
lité  d'une  paroi 


l'iobisation  des  g&z.  S^j 

condnclrice  (qui  diminue  réiKTgie  nécessaire  pour  disso- 
cier la  molécule),  se  laisser  dissocier  plus  facilement  que 
celles  de  la  masse  du  gsz.  On  sait  de  plus  que  les  molé- 
cules du  métal  lui-mëtue  perdent  leurs  coqiusculi^s  plus 
facilement  que  les  autres.  Pour  ces  raisons,  li's  chncs  des 
ions  positifs  contre  la  cathode  doivent  produire  la  dissocia- 
tion corpusculaire  plus  facilcmenl  que  leurs  cliocs  contre 
les  molécules  de  la  masse  du  gaz. 

On  constate  eu  effet  qu'une  différence  de  potentiel  infé- 


ialde 


edela 


rieure  à  3oo  volts,  var 
du  gaz,  peut  Être  surfisanle  pour  maintenir  l'aigrette  néga- 
tive (').  C'est  d'ailleurs  un  fait  bien  connu  que  l'aigrette 
négative  se  produit  toujours  plus  facilement  que  l'aigrelte 
positive. 

Dans  l'aigrette  négaiive,  la  surface  du  métal  émet  par 
conséquent  des  charges  négatives  constiluaul  les  rayons 
cathodiques;  si  la  pression  est  suffisanKf,  le  gaz  les  absorbe 
rapidement  sous  fnrmed'ions  négatifs,  après  avoir  été  iomsé 
par  eus.  Les  centres  positifs  produits  dans  celte  ionisation 
se  dirigent  vers  la  pointe,  pour  continuer  à  y  créer  des 
rayons  cathoditjues  et  maintenir  la  décharge,  tandis  que 
les  centres  négatifs  sont  repoussés  dans  la  masse  du  gaz  et 
y  constituent  les  ions  négatifs,  seuls  présents  dans  le  gaz  à 
dislance  de  la  pointe. 

Dans  les  deux  aigrettes,  la  masse  du  gaz,  à  l'exception 
d'une  petite  région  voisine  de  la  pointe,  ne  contient  que 
des  ions  d'un  seul  signe,  repoussés  par  elle.  I/idenlité  de 
ces  ions  avec  ceux  que  produisent  les  rayons  de  Ronlgen 
se  trouve  établie,  comme  dans  les  divers  cas  étudiés  déjà, 
par  toute  une  série  de  faits  expérimentaux, 

1°  M.  Chattock  a  pu  mesurer  la  mobilité  des  ions  pro- 
duits par  l'aigret  le  {voir  Chflp.IV)et  a  retrouvé  les  valeurs 
ordinaires,  bien  que  sa  méthode  soit  entièrement  distincte 


L 


;.  dei'  Phys.,  I.  VII,  i 


3^8  LlnCETlM.  i^^^^^H 

detoules  relies  employées  dans  lus  autres  CRS  d'ionitÂtoK. 

*a"  IVL  Wilsnii  a  relrouivé  la  limita  1,^5  pour  la  ilétet>t« 
minirna  neœasaiie  a  la  condertsaLion  de  la  vaptiur  d'eau 
au  voisinage  d'une  poliiit;  tliaigéc  négallv.ement. 

3"  M.  Townseiid  a  olilenu,  pour  les  coefficleiita  de  tliif- 
fusion  des  ions  y^oduilK  par  l'aigrelte,  des  ttouibix's  <1« 
«nëiiie  ordre  quie  daus  Jes  autres  cas. 

Toiiiefois,  tes  coni^ordajiccs  fournies  par  ce?  trois  ntt-- 
LbodFS  d'ideniilii'aiioii,  bîeti  que  suifisauies,  se  sont  mo»- 
U'ées  ii-.i  DiDÏns  iK^niies  qu'à  l'iM-dinaire. 

Les  divergences  paraissent  être  dues  à  ^es  aeiiuiis  cliî- 
jnigues  exercées  sur  le  gaE,  telles  que  la  produciion  d'ozr>iie 
ou  d'eau  oxygénée.  L'aigrtitle  idoune  lieu  daus  roxy.giéne 
à  une  production  abondante  d'o/ione. 

De  plus,  M.  £.  Wiiedemanji  ('  )  a  eoiiSlatë  que  .La  de- 
"cbai'ge  difiruptive  peut  sWcompagner,  dans  les  gae  eoin- 
[tosée,  d'une  i'aible  dissociation  électroly  tique. 

M  est  naturel  */e  rattacher  à  cette  faible  dissooiatien 
éleciraLyliifue  ou  à  l'élévaiioa  de  lempéi-ature  ia  fnfo-- 
tluction  lians  le  gaz  d 'espèces  clnmiffiies  noinxélles, 
<d'ti/.uiie  .par  exemple,  pa)'  ;gjuupenimi  oOLfreau  des  atomes 
lOUradicauxcli^trgés  que  ueniode  di'dissod.aljun  lait  i>D[er- 
venir.  La  diSiocLation  carpuscoilaire  produisant  des 
centres  chargés  dîH'érents  des  atomes  paraît . incapable 
de  produire  des  effets  de  ce  genre. 

Il  me  si>nil»]e  que  relie  tonceplion  se  trauve  ennllnHée 
par  dlHérenls  faits  :  par  es<'niple,  le  professeur  J.-J.  Tlierni- 
son  a  constaté  que  le  passage  de  rayons  de  RiJnlgeu  au  tra- 
vers d'un  mélange  d'bydrogèue  et  de  chlore  bc  modiliepaG 
leur  vitesse  de  combinaison.  La  dissopiaiion  eoipusculaire 
créée  dans  le  giz  par  Jes  ra;yons  de  Itonlgen  ne  semble 
agir  en  xleii  aar  le  phénwnène  cbiuïiqnc. 

Onsail,  au  coniiralre,  que  la  lumicre  ultra- violelle  tno- 

(I  )  E.  "WiaoEMANN,  Wied.  Ann.,  t.  LXI,  iRg7,  p.  •}^i^. 
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li-son  lie  'V\iyArù- 
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2til  provenir 
nie. 

i<lC)aobf 


raissent  difierenlB  di 
d'une  dissociali 


l.-CtT 


frvf-,  dans  l'action  surTaif 
Lyotis  tttira-vidlela  de  eourle  longiieQr 
d'onde,  Ir  production  de  cimires  positii's  se  mouvant  dans 
un  champ  »vec  une  tenlcnr  exlrènie,  tft  paraissant  forméa 
par  une  tiês  grosse  agglomiiration, 

D'aiiire  pari,  M.  Wiliou  avait  olrtenn,  par  action  de 
luiniëre  ulrra-violede  intense,  une  condensation  sons 
-forme  de  briniillard  dans  i'nir  mente  non  saturé  de 
vapeur  d'eau.  Les  centres  de  condensation  correspondants 
se  compoTIenl  liien  comme  censde  M.  l.enaTd  etai*  manî- 
fesleni  pas  de  déplacemenl  sensible  dans  un  clianip  élec- 
tritjue.  M.  Wijaon  les  atlribue  à  la  production  d'emi 
oxygéttêe  qui,  très  avide  d'e»ii,  facililc  beaucoup  la  con- 
densation sur  les  pL-iilcs  gonlles  qui  Ih  contiennent  en 
dissolution. 

Il  semble  dorrcqiie,  les  rayons  de  Rfjritgen  el  les-rayons 
CBtbodi(|ues  produisant  surtout  dans  les  gaz  la  dissociatï&n 
corpusculaire,  la  lumière  nltra-violetie  y  produise  plni 
faL-ilemeiït  la  dissooialion  éleotrrilyLique,  avec    formatiou 


de  molécul 

les  dii.mi([Bes   nouvelles.    Pour 

employer   nue 

image   t;ros 

sière,  il  semble  que  la  lumière 

ultra -violet  le, 

de  longneu 

r  d'onde  velati\efnent  yraniic,  ai 

i  plus  de  pri« 

sur  la  inoU 

■cule  et  les  atomes  qui  lB<cmislîtii 

leirt,  taudis  que 

très   minces  de   Rôntgen  ou  la  percnasioa 
tbDdîgt)«<s  agissent  individ «tellement  sur 'les 


(es  puJjalto 
de,  r.,»™ 
oorpnacnles 
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(')  Pi[.  LuNAlib,  Aim.  der  Pliys. 


dBO  l>.    LAHGEVIW. 

la  dissocîaliou  élcctrolylique.  On  a  observé,  en  effet,  la 
proiJucEton  d'ozone  en  petile  t[uanlité,  au  voisinage  des 
corps  forlemcni  radio-at^lifs  (chlorure  de  radium),  dans 
les  gaz  de  la  flamme,  à  proximité  de  fiagtnenls  de  phos- 
phore ou  dans  l'air  traversé  par  des  rayons  de  Lenard  (  '  ). 

40.  Déchahge  DiNs  LES  TUBES.  —  SI  du  cas  del'aigrelte 
nous  passons  au  ras  où  les  électrodes  ont  de  grandes  dimen  - 
sîons  par  rapport  à  leur  dislance,  et  liurtoiit  sont  renfer- 
mées dans  des  tubes  à  gaz,  raréfié,  la  décharge  changera 
de  caractère,  mais  ici  encore  on  l'obtîendia,  dès  i^i'en  un 
point  le  champ  deviendra  suffisant  pour  permettre  aux 
centres  positifs  de  créer  de  noui^eaux  ions. 

Comme  cette  dissociation  par  les  tons  posiLifs  est  parti- 
culièrement facile  à  la  surface  de  la  cathode  (Tanode  n'in- 
tervient pas  do  la  même  manière  parce  qu'aucun  ion  po- 
sitif ne  se  dirige  vers  elle),  la  catliode  émettra  des  rayons 
cathodiques  sous  le  choc  des  centres  pusîiïfs  préexistants 
dans  le  gaz,  si  le  champ  au  voisinage  immédiat  de  la 
cathode  devient  suffisamment  intense. 

Sous  l'action  de  ce  champ,  les  rayons  cathodiques  pren  - 
dronl  une  grande  vitesse  et  ioniseront  le  gaz  dans  la  région 
voisine  de  la  cathode  C  {Jig-  M).  Cette  région,  par  suite 
de  l'ionisation  intense  dont  elle  est  le  siège,  deviendra 
lumineuse,  constituant  la  gaine  G  qui  entoure  la  cathode. 

Les  centres  positifs  créés  dans  G  par  cette  ionisation 
vont  à  leur  tour  se  mouvoir  vers  C,  constituant  l'afflux 
positif  étudié  par  M.  Villard,  et  les  points  où  ils  frappent 
la  cathode   sont  le   siège  de  rémission  des  rayons  catho- 

Si  des  ouverluies  sont  niénagéesdans  la  cathode,  l'afthiv 
positif  les  traverse  et  s'échappe  en  arrière  de  C,  fournissant 
ainsi  les  rayons  de  Goldsiein  on  K a nalstrahlen. 

On  retrouve  ainsi,  dans  l'action  des  centres  positifs  sni- 


<')  P.  Vu 
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la  calbode  et  îles  corpuscules  dans  la  gaine,  la  doublesource 
d'ionisation  nécessaire  au  maintien  de  la  décharge disiup- 


L'eicpérieiice    montre,    coarorniément  à    celte   théorie, 
que  la  chute  de  potentiel  entre  la  gaine  et  la  cathode 


fiwi)- 


est  précisément  égale  ou  supérieure  au  voltage  minimum 
nécessaire  pour  produire  l' aigrette  négative,  c'est-à-dire 
pour  lancer  les  centres  positifs  contre  la  cathode  avec 
une  vitesse  telle  qu'ils  provoquent  l'émission  de  rayons 
cathodiques.  Cette  chute  de  potentiel  est  variable  avec  la 
nature  du  gaz  et  celle  du  métal  dont  la  cathode  est  faite; 
il  est  impossible  d'obtenir  la  décharge  disruptive  avec  uo 
voltage  inféneur  à  teluî-là. 

41 .  Stuates.  —  Les  corpuscules  cathodiques,  agents  de 
dissouiatiou  beaucoup  plus  efiScaces  que  les  ions  positifs, 
doivent  jouer  un  rôle  essentiel  dans  la  forniaLion  de  la 
colonne  positive  entre  A  et  G,  et  dans  U'productioti  des 
strates  qu'où  y  observe. 

Le  professeur  J.-J.  Thomson  ('),  s'appuyaut  sur  ce  fait 
expéiiuienlal  que  des  variations  de  l'intensité  du  champ 
accompagnent  dans  la  colonne  positive  les  variiitioQs  de  la 
lumiijosité,  propose  de  ces  strates  une  explication  fondée 

Le  courant  élcLtiique  I  qui  traverse  le  tube  de  Â  en  C 
a  la  même  valeur  à  travers  toutes  les  sections  du  tube 
quand  le  régime  permanent  de  la  décharge  est  établi.  Si  S 


(')  J.-J.  Taoasoîi,  Pliil.  Mag.,  b'  si 
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diras  chocs  conséeutif^  pour  ioniser  de  nouveau  IcS'  molé- 
culfs,  d'où  lumirtosilKi  dans  la  slrate  Si  el  aocroissement 
de  eonductïbi'lilé,  pui>4  diminution  du  champ  d'après  l« 
mëeaDisme  exposé  plus  lidiut,  eL  obscurité  entre  S,  etSj.Si 
ceci  se  répète  un  cei  taîn  nombre  de  fois  aTan>C  qwe  l'anode 
soit  all<;inle,  nous  obtiendrons  un  nombre  égal  de  strates. 

Ces  indications  rajiides  suffiront  peul-êlre  pour  mon- 
trer combien  l'hypollièsii  de  l'ionisalion  par  le  choc  des 
centres  ehargéa  cowlri'  les  moléitwlles  jette  dte  Rrurière  sur 
les  phénomènes  de  dëchai^  dSsruptTve.  Ee  temps  n'a  pas 
eucoie  permis  de  la  suivre  dans  tontesses  conséquences, 
mais  elle  paraît  bien  devoir  rester  à  la  base  d'une  théorie 
complète. 

L*  nëcessrté,  pour  maintenir  la  décharge,  d'uTi  afflux 
positif  provenant  di!  la  gaini;  explique  anssi  pourquoi  la 
décharge  est  rendue  beaucoup  plus  difficile  lorsque  la  dis- 
tance entre  les  éteclrodes  devient  plus  petite  que  t'espace 
obscur,  entre  C  et  G,  dont  l,i  dimension  augmente  n  me- 
sure qnie  la  pression^ s'abaisse.  On  a'  m  comment  ce  fait  a 
permis  à  M.  Townsend'  d'opérer  dans  des  champs  beaii- 
coup  pins  initeBses  que  ctax  suffisant  d'ordÎTiaîre  pour 
provoquer  la  diéchiirgp  di'srnptive. 

42.  CoHÉsion  Di*LEeTniQuE,  —  Si  le  gaz  est  placé  dans 
un  champ  uniforme  X,  la  décharge  disru|>live-8«!-a  ISeu 
dans  sa  maa.'^e  lorsque  l*"»  ions  posivifs  toujours  préserrls 
acquerront  le  long  d'un  chemin  mo-jen  X  une  énergie  snf- 
fisante  pour  ioniser  le  gaz.  Celte'  énergie  est  proportion- 
nelle à  XX,  et  i^on  doit  avoir,  si  X  est  te  diamp  minim'titn 
l  la  décharge,  mesuiant  ce  que  M.  Bouiy  (')'Bp- 


peJIfl'  la  cokéi 
de  Maxwell  : 


t  diélectrique  du  gaz,  Vetectrieal  strength 


[')  E.  BaoTï,  Joura.  d*i'Aj'».,  jawviEr  1900. 


"i.  élaot  inversemeot  proporùonuel  à  la  pre&sioi)  tu,  Xsera 
proporiionnel  à  ci,  au  dioÎiis  en  première  approxiiitalïon, 
car  une  perlurbalion  doil  êlre  apportée  par  la  couche  du 
gaz  voisine  des  parois  du  vase  <|ui  le  renferme  el  dont  les 
moléculpss'ionisent  plus  iacilemenn^ue  celles  de  la  masae. 
L'expérience  parait  bien  s'accorder  avec  celte  inlerpré- 


SIR  l]^E  RELATION  t^inpLB  ENTIIE  LA  CIIALEIR  MOLECULAIRE 
DE  SOLIDIFICATION  ET  LA  TEMPÉRATIRE  D'EBIILLITIOU 


URE 


Une  molécule  gazeuse  quelconque  peut  passer  à  l'état 
solide  de  deux  manières. 

devient  d'abord  liquide,  p 
certaine  quantité  de  cbalei 
2°   Lorsqu'on  la  combin 


la    molécule 
i  d^age  une 


temper; 

:L  +  S, 
e  à  un  corps  solide  pour  former 


uneconibinalsonsolidedansli!s  conditions  de  rexpérieace; 
et  il  se  dégage  une  certaine  quantité  de  chaleur  :  Q. 

Dans  le  premier  cas,  la  molécule  qui  est  devenue  solide 
prend,  par  uu  échaulTcment  progressif,  une  tension  de 
vapeur  sans  cesse  croissante  qui  atteint  la  pression  atmo- 
sphérique pour  une  teiiipérature  (absolue)  T. 

Dans  le  second  cas,  la  molécule  qui  a  été  coniliiaée 
prend,  par  un  échauffemen  t  progressif,  une  tension  de 
dissociation  sans  cesse  croissante  qui  altctiil  la  pression 
atmosphérique  pour  une  tempéialure  (absolue)  T'. 

Je  désigne,  pour  abréger,  sous  le  nom  de  chaleur  molé- 
culaire du  solidification  aussi  bien  la  quanlilé  Q  que  le 
terme  L  -H  S,  et  sous  le  nom  de  température  d'ébullitica 
i  bien  T'  que  T 


La  I 


■nple  qui  fait  l'objet  de  c 


tra 


1 
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■i5  =  2,  =  K. 


Elle  achève  d'assimiler  eiuièrenient  les  deux  phéno 
mènes  de  la  vaporisation  et  de  la  dissociation. 

ICe  Mémoire  sera  divisé  eti  Irois  parltrs  : 
I,   Hisioriqiic  et  distussîoii  g('nérale; 
II,   Véritication  de  la  formule  proposée; 
III.  Remarques  et  conséquences. 


PREMIER  MEMOrRE. 


-  Historique 


Je  monlr 


formule  permet  de  reli 
précédfminenl   énoncées  p: 
par  Trouton,    p 
lelier. 

La   relation  ; 


cette  première  l'aiiiir  comment  ma 

iible  et  de  compléter  les  lois 

Dallon,  par  Ces.  Desprels. 

M.  Raoul  Pictia  et  par  iM.   Le  Cha- 

!  le  nom  de  loi  (te 


st.,   qui   po 

Trouton,  parce  que  ce  physicien  l'a  énoncée  en  i8S4i  sst 
en  réalité  vieille  de  plus  d'un  siècle. 

C'est  en  elVet  en  1801  que  Daltou  (')  publiait  à  Man- 
chester la  remarque  suivante  ; 

A  une  distance  égale  et  au  voisinage  du  point  d'ébul- 
lition  sous  la  pression  atmosphérique,  tous  les  liquides 
ont  sensiblement  la  même  tension  de  vapeur. 

Ce  qui  veut  dire  que,  si  l'on  fait  coïncider  loules  les 
courbes  des  tensions  de  vapeur  pour  le  point  :  F  =  760"°, 
ces  courbes  se  confondent  aussi,  ou  à  peu  près,  pour  les 
autres  poinis.  Si,  en  fait,  elles  s'écartent  l'une  de  l'autre 


(')  Afe'm.   0/  the  titerary  and  philos.   Society   0/   Manchester, 
1.  V,  iSo.,  p.  55(.. 
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au-dessus    et  aii-dessouâ   de    ce    point,    l'écart   est    fïïUï  * 
laiit  qu'on  ne  s'éloigne  pas  beaucoup  du  point  d'ébulli- 
lîon  et  que  ce   point   ii'i'st  pas   irès  différent  d'un  corps 
à  l'autre. 

En  d'aïui-es  lermes  la  vaiiation  de 
près  proportionnelle  à  la  variation  de  température  : 


dl   ' 


jura  Jiui  que 


I 


Lorsque  L  représente  la  chaleur  moléculaire  de  vapo- 
risation mesurée  à  la  température  d'ébullition  sous  la 
pression  almospUérique,  T  étant  cette  température  d'élml- 
lilion  comptée  à  partir  de  -^  ajî"  C.  Dès  lors,  on  a  seitsi- 
blenienl,  si  T  n'est  pas  très  différent  d'un  corps  à  l'auti  e  : 
I. 


Ce  qui  est  bien  la  loi  de  Ti-outon. 

Cependant  il  était  Impossible  en   iSoi   de   déduire  de 
l'énoncé  de  Dalton  celui  de  Trouton  parce  que  la  aotion      „ 
de  la   température  absolue,  aussi  bien  que  l'équation  de     ! 
Clapeyron  (i834)  n'étaient  pas  connues.  |l 

La  loi  de  Trouton  fut  une  seconde  fois  découverte,  mais 
très  incomplèlemenl,  ei  énoncée  d'une  façon  forl  obscure,      1 
en  1818,  par  Ces.  Desprels(').  | 

Ce  plijsicien  remarqua  qua  la  chalpur  de  vaporisation 
(l'un,  liquide  i/ui  bout  sous  la  pression  attnosphérfffue  est     j 
d'autant  plus  jaihl'i  que  sa  vapeur  a  une  plus  grande     | 
densité  aupoint  d'ébullidon. 
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Celte  relation  éiail  dédiiile  d'expériences  faites  sur  les 
ijualie  composés  suivants  : 

UcnsilË  Clidieiir 

au  poiDt  d'ébulliLian.     lalcale. 

Eau o,4'ji  53i 

Alcool  ordinaire i  ,ii8  ^07 t 7 

Étiier  ordinaire a,tgo  go, 8                | 

Essence  Je  téi-fibenlhine 3,207  76,8                1 

On  a  souvent  traduit  la  pensée  de  Desprets  en  lui  faî-  1 
flant  dire  que  les  clialeurs  laienles  de  vaporisa lios  étaieot'l 
en  raison  inverse  des  densités  des  vapeurs  aux  tempéra^  ÎA 
lures  d'ébullition.  I 

11  prend  soin  cependant  de  uous  explitjuei'  qu'il  l'avait 
cru  tout  d'abord  en  comparant  entre  eux  seulement  l'eau 
el  l'essince  de  lérébembine,  tuais  qu'en  réalité,  si  cela  se 
vérifie  pour  ces  deux  composés,  il  y  a  une  diQ'érence  plus 
grande  pour  l'akool  et  surtout  pour  l'étber  (l5  pour  100 
environ). 

Et  il  conclut  que  l'os  ue  peut  pas  dire  que  les  chaleurs 
latentes  de  vaporisation  vaiient  en  raison  inverse  des  den- 
sités des  vapeurs  aux  tetupéralures  d'ébulliiion,  mais  seu- 
lement que  les  cbalcurs  latentes  sont  d'autant  plus  faibles 
que  les  densités  des  vapeurs  au  point  d'ébullition  sont 
plus  glandes;  on  ue  peut  donc  prévoir  que  le  sens  du 
phéijoniciie. 

Si  Desprets  n'avait  pas  fait  celle  réserve,  on  pourrait 
dire  que  sa  relation  n'est  autre  cbose  que  celle  qu'a  publiée 


.  étant  la  clialeur  latente  de  vaporisation  rapportée  à  i< 

nesuréti   à    la  tenipératate  d'ébullitioji   normale,  et  S  1 

lensîlé  gazeuse  déterminée  au  point  d'ébullition. 

Cetie  denstlé  5  est,  eu  efTet,  liée  à  la  densité  de  vapeur 
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Â  o"  ou  à  la  densité  théorique  Jpar  la  relation 

^  __      ^      __       d       __    273  d    _  273  d 

'*  —  n-a^  ""  ^        ]T^  ~"  273 +  <  ""     T     ' 

273 

H  Y  II 

X.273  d  =  KT, 

(«t  (ïotntiic  les  densités  d  sont  proportionnelles  aux  poids 
innlét^ulaircs 

li  étant  lu  elialeur  latente  de  vaporisation  d'une  molécule- 
f^ninnne,  mesurée  à  la  température  d'ébullition,  Tla  tem- 
péiatuiT  absolue  de  rébullition  sous  la  pression  de  760™°^, 
et  K'  une  valeur  constante. 

Ce  travail  de  Desprcts  était  tombé  dans  l'oubli  lorsqu'en 
iS'jfi  M.  Raoul  Pictet  (*)  chercha  à  établir  des  relations 
simples  entre  les  chaleurs  latentes,  les  poids  moléculaires 
et  les  tensions  de  vapeurs  des  liquides  volatils. 

Sans  énoncer  la  loi  de  Trou  ion  sous  sa  forme  actuelle, 
M.  Pictet  établit  des  relations  dont  on  peut  la  déduire. 

Après  avoir  posé  l'équation 

,  _         io333T« 
'  ""  i,293^E  X  273     ' 

dans  laquelle  A,  d  et  T  ont  la  même  signification  que 
précédemment,  et  où  E  est  l'équivalent  mécanique  de  la 
chaleur,  il  remarque  qu'en  fait  le  terme  D  peut^  sans 
erreur  sensible,  être  remplacé  par 

273. 
T  ' 

il  en  résulte  que  l'on  peut  écrire 

Xc;=L  =  K  ^^  =KT, 

ce  qui  est  bien  la  loi  de  Trou  ion. 


K 


(*)  Ann.  Chim.  Phys.,  5«  série,  t.  IX.  p.  180. 
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Mais  elle  apparaît  si  peu  distiiictcmeut  à  première  vue 
[■que  ni  Troulon  en  1884,  ni  M,  Le  ChaielÎRr  quelques 
I  années  plus  tard  n'avaient  remarqué  celle  «conséquence. 

C'est  en    i88i  que  Trouion  publia  ('),  sous  sa  forcie 

icluelte 


}a  loi  qui  porte  sou  nom,  la  considéranl  comme  une  simple  ~ 
relation  empirique.   Il  faisait  remarquer  qu'elle  s'appli- 

[' quaït  assez  bien   à   une  trentaine   de  corps,  simples  ou 

r  composés,  dont  voici  la  limite  : 

537x18 

^^"■■; -^^3-    -■^'^ 

Alcool  méthylique ■-■  '  — ,— ■    —  3Î,7i 

■*     '  273 +  5»  " 

Alcool  éthylique '^°^  ^  ^''      =  a6,34 

Alcool  amylique — 7-7    =  sG.iG 

■'    ^  373  +  134  ' 

Alcool  acétylique — ~ ^P^    =  •n.,So 

■'    ^  170  +  35o 

Acide  formique iao.7X46    ^  ^^  .g 

Acide  acétique ■  '    '^ —  —  i5,yi 

Ai:ide  butyrique ii4,7x83  ^  ^,j     g 

■'      '  373  -1-  I  bî  ' 

Acide  valérique i t~  =  a3 ,  56 

^  373 -(-175 

lodure  de  méthyle '^''''' ^'/''  =20,76 

■'  273  -t-  42  " 

lodare  d'ê.hvie A^><^   ^,       g 

373  -1-  7a 

r.  ■  1  .    1       .  "7,1    X  60  . 

""»'""  ''"'  ""'■'■'" -^hrsT  =  '■'■'"' 

'    (')  Philosophical  magazine,  5"  série,  t,  XVllI,  II,  p.  54. 
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Chlorure  d'élhylc 9'^>^^^i^    =21,18 

i-.11         r  61  X  119,5  , 

Chloroforme ^   =21,74 

273  -î-  6*i 

Tétrachlorure  de  carbone. .        ^^A; -r     =  90,62 

273  -H  78 

'  )  I  X  1 3  '"  5 
Trichlorurc  de  phosphore.      — Jj]^   =2i,5o 

273  H-  73,0 
m    •    i  1  1»  ■  4^>  X    181  ,5  . 

Trichlorure  d  arsenic — 77—   =20,00 

273  -f-  l32 

m-        11  j>'     •  3o,  ■)  X  "aGo  ... 

Tétrachlorure  d  etam — =  20,48 

273  H-  1 14 

Anhydride  sulfureux '-^^^ =22,98 

'^  273  —  10 

Sulfure  de  carbone — \^ y^r    =  20,84 

273  H-  43 

Oxyde  d'élhyle ^s'+s'/f     =^'''>^ 

Oxyde  d'amylc ^^J.^ ^  ^^^    =24,{o 

.     ,  129,7  X  58  o. 

Acétone '' '    .,.  .,    =  22,84 

273  -H  :)b ,  3 

ï>        .  94 , 2  X  78  - 

Benzène ^^ pf-    =20,80 

270  -h  80 

Butyrate  de  méthyle ^-^ =23, 80 

27 J  ~H  loi 

_  j      »   o        1  .  (>8,7  X  i36  - 

Essence  de  térébenthine  .. .      — rr 77—   =21,52 

273  -h  ibT 

Oxalate  d'éthyle 72,7  x  146   ^  .^^  ^^ 

•^  270  -t-  184 

p.««in  •  45,9  X  160  _^ 

Iode 23^.^<254   ^^3^ 

273  H-  200 

La  moyenne  de  ces  trente  valeurs  est  21 ,86. 

Sans  s'arrêter  pour  le  moment  aux  valeurs  beaucoup 
trop  faibles  fournies  par  Tacide  formique,  l'acide  acétique 
et  l'iode,  non  plus  qu'aux  valeurs  trop  fortes  que  donnent 
l'eau,  et  les  alcools  métliylique,  étliylique  et  amylique, 
ces  anomalies  ayant  reçu  une  explication  satisfaisante  sur 


r 


CHAL 
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laquelle. 

ous  reviendrons,  el  sans  trop  s'ailaclicr  à  relever 

dai.sleT 

bleau  précédent  cerlainea  iiiesaolitudes  de  détail 

loucharil 

la   valeur   atlrihiiée   par  Troulon  à  la  chaleur 

lalcnie  e 

au  point  (l'ébiilliiion  de  i^enaius  corps,  ou  nu 

peut  pa 

le  pas  être  frappé  de  la   concordance  1res  satis- 

lie  qui 


lalés  plu 


;e  de  la  démonslraiii 

in  écarte  les  sept  corps  citceplioniiels  J 

I  en  reste  encore  vîngi-iroîs  qui  four-C 
moyenne  de    a3,tjo,     alors   que   les  I 

blés  et  les  plu«  élevés  sont  ao,48  el  J 
a3,8o.  I, 'erreur,  en  plus  nu  en  itiihiis,  qu«  l'on  penl'l 
coinnieltre,  eu  prenant  la  valeur  moyenne  22190, 
dépasse  donc  pas  10  pour  100  dans  la  plupart  des  cas.  Pour  I 
les  eorp;  exceptionnels  cités  plus  liaut,  elle  peut  aLteimipCI 
de  no  à  5o  pour  100. 

Il  semble  donc  bien  qu'il  y  a  In,  sinon  une  loi  véritaUe,- 
dn  moins  la 


;fi,  le  reste  d'un 


li  physique  général'e,  et  J 


bien  souvent  ou  a  comparé  celte  loi  de  Desprels-Trouton  i  1 
1»  loi  de  Dulong  el  Petit  sur  les  cljaleurs  spécifiques*^ 
atomiques,  laquelle  se  vérifie  dans  la  plupart  des  cas  à'J^ 
10  pour  100  près  environ,  tandis  que,  pourcerlaiii 
exeeptionnels  aussi,  l'écart  peut  atteindre  de  20  à  5o  J 
pour  100.  Aussi  bien  Tune  que  l'autre,  ocs  deint  lois! 
peuvent  donc  rendre  de  léela  services  à  coudilion  dej 
montrer  une  certaine  prudence  dans  leur  application. 

D'ailleurs  Trouloii  n'a  jamais  cherché  à  rattacher  sa  loi' | 
à  des  considérations  théi>riques. 

La  plupar[  des  auteurs  l'ont,  depuis,  acceptée  cotnoM  J 
telle,  et  beaucoup  même,  évitant  toute  dis 
sujet,  l'ont  présentée  avec  une  appai'cnce  de  rigueur  , 
qu'elle  n'a  certainement  pas,  en  clioisissanl  les  exemples  , 
les  plus  favorables  pour  sa  vériricatioii.  Ainsi  M.  Van*!  | 
Hoir,  dans  sa   Chimie  physique  (>),    donne   le  Tables 


Oenïènp 510,85 

Formiate  Je  raéthylc ai, 08 

Sulfure  de  earbone 20 ,32 

Trichlorure  de  phosphore 20,07 

Chlorure  stannique 20,  j() 

Bibromure  d'élbyléne ïo,38 

Indure  de  raélhyle ^l^,6^^ 

Télrachlorure  de  carbone 'io,  j2 

Diétlijlamine 20,07 

dont  la  valeur  moyenne  flsL  ao,55,  avec  un  écart  (iiaximmn 
de  5  pour  100  seulenuMii. 

Mais  ces  exemples,  clioisis  à  diissein,  ne  peuvent  faire 
illusion  sur  le  degré  de  certitude  d'une  relalion  qui  ne 
présente  évidemnienl  qu'une  rigueur  très  insufCsante, 
comme  le  déuioiitre  le  Tableau  donné  par  Tiouion.  Les 
valeurs  trouvées  peuvent  cji  jéalilé  varier  du  simple  au 
double,  dans  certains  cas  exceptionnels  il  est  vrai. 
Cepcndaut  Trouion  pensait  déjà  que  la  valeur  très  faible 
donnée  par  l'iode  (13, 8a)  était  due  11  une  inexactitude 
dans  la  ddietmînation  de  la  elialeur  latente  de  ce  corps 
simple  par  Favre  el  Silbeimanu;  et  beaucoup  d'auteurs 
sont  en  eilcl  d'avis  que  le  nombre  publié  par  ces  physiciens 
est  trop  peu  élevé. 

Il  proposait  aussi,  pour  les  acides  forniique  et  acétique, 
de  tenir  compte  de  ce  fait  que  la  densité  de  vapeur  de  ces 
deuTC  corps  n'est  pas  normale  à  la  température  d'ébuUition; 
bien  plus,  si  l'on  muliiplie  les  deux  qnotlenis  trouvés, 
soit  i4,S8  el  [5,64  P^''  Is  rapport  (environ  i,53  el  i,64) 
qui  existe  enire  la  densité  de  vapeur  expérimeitiale  de  ces 
corps  et  leur  densité  de  vapeur  théorique,  on  liouve  pré- 
cisément des  nombres  voisius  de  a4,  c'esl-à-dire  qui 
vérifîeul  la  loi  d'une  manière  satisfaisante  (exactement 
23,06  el  25,65). 

Cette   dernière    remarque,    faite    déjà     par     ïroulon, 
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'appli«iii 


iporjsation   < 


lilioii,    a    une 


re  et  Silbermaun  ; 
'  d'iode,  à  ia  tempé- 
iité   supéiîeure  à  la 


,  pour  poi'l 


ao  € 


MM.  OddoetSerra(')o 


[[uoiienl  trouvé  à  \ 


tues  de 
lï'ls  molé- 


nt  con<liiît.  pour  le  poM; 
cuUii'L-  de  l'iode,  à  des  nombres  compris  entre  l'  el  1*  par   I 
ébullioscopie  dans  \c  léirdcblorure  du  carbone, 

Quoi  qu'il  en  soil  de  celle  réserve  pour  le  cas  particu- 
lier de    l'iode,  il   est  certain   que  la    remar(|iie  faite  pai 
Trouton   lui-ntënie  au  sujet  des   acides  forniiquc  et  acé-   , 
tique  doit  nous  conduire  à  penser  que,  toutes  les  fois  ^u'à  | 
la  Leuipéi'Qlurede  l'ébullïtiou  la  tnolécule  du  corps  gazeux  j 
eslassociée!  leqnolriîut  ^  doit  avoir  une  valeur  inférieure 
à  23  environ. 

En  sens  inverse,  les  expériences  d<'  M.  Raïusa^  sur 
l'association  moléculaire  à  l'état  liquide  doivent  uou) 
conduire  à  cette  conclusion  que,  toutes  les  fois  que  noua  ' 
faisoiiï  bouillir  un  liquide  qui,  à  celte  température,  a  des 
molécules  liquides  associées  t'A  se  transforme  eu  molé- 
cules gazeuâcs  simples,  le  quotient  ^  doit  prendre  une 
valeur  trop  giande, 

Or,  ces  expéiiences  de  M.  Ramsay  ont  précisément 
montié  que  l'eau,  les  alcools,  les  acides,  surtout  lorsque 
leurs  poids  moléculaires  sont  peu  élevés,  et  en  général 
tous  les  Corps  liquides  contenant  le  radical  oxhjdryle  OH, 
ont  des  molécules  liquides  associées.  Et  l'on  a  remarque 
dans  le  Tableau  de  Trouton  que,  précisément,  l'eau  et  les 


.  XXIX,  i8g(j,  p.   313. 


.ilcools,  et  lus  aciJes  foim 


i  el  acétique, 


ir|)s  <]ui   foun 
33  à  ^6,    L'anoni 


,  après 


•eiil  le  (jiioiienl  le  plus 
I  lie  23  à  a6.  L'anomalie  s'expliquera  donc 
aisément  eu  adinettanl  que  le  leime  L  comprend,  en  réa- 
lilé,  Jeux  parties,  l'une  qui  correspond  au  pliénomène 
physique  de  la  volatilisalion,  l'aulre  ati  phénomène  clii- 
miqucile  la  aimpliGcatiotide  la  niolccule  associée,  qui  esL 
une  véritniile  décomposi  tion . 

Plus  réccuuneul,  M,  LoDguhiiiie  (')  est  allé  plus  loin 
dans  celle  voie  el  a  l'ait  voir  qu'en  ék  itaut  de  s'adresser  à 
des  coiuposéà  coulenaiit  le  radical  OH,  on  irouvuil  que  la 
loi  de  Ti'oulon  s'appliquait  très  rigoureusement  à  des 
séries  enlières  de  composés  organiques.  De  ses  expé- 
riences, laites  avec  une  précision  qu'il  paraît  impossible 
de  dépasser,  il  semble  noianiinuiit  que  les  acétones  et  les 
élhers  fournissent  uu  quotient  toujours  compris  entre  20 
et  ai.   Bien  plus,  c'est  là   un  critéiium    qui  permet    de 


si  le  corps  que  l'o 


lailis 


reconn, 

moléculesliquides  associées  ;  dans  le  premier  cas,  la  valeur 

irouvéedépaasela  moyenne  20-21  d'une  ou  plusieurs  uniléî; 

dans  le  second,    elle  est  exactement  comprise  entre  ces 

limites. 

Toutefois,  pour  que  le  raisonnement  soit  rigoureuï,  îl 
faut  que  la  vapeur,  à  la  température  même  de  rébullilion 
aous  la  pression  atmosphérique,  soit  formée  seulenieut  de 
molécules  simples.  Et  c'est  pourquoi  M.  Longuinine  a 
soin,  depuis  quelques  années,  dans  ses  beaux  travaux  sur 
les  chaleurs  de  vaporisation,  d'accompagner  ses  déieroii- 
natious  de  la  mesure  de  la  densiléde  vapeur  à  une  tempé- 
rature aussi  voisine  que  possible  du  point  d'ébullilîon.  Il 
existe  pourtant  toujours  un  certain  intervalle  entre  ces 
deux  températures. 

Il  doit  se  pi'éseuler  aussi  des  cas  où,  à  la  tetnpérature    , 


{'  )  Ann.  Chim.  Phys.,  -f  i 


uXin,  p.  3; 
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Bb  IVbullition,  des  molécules  liquides  condensées  coiiser- 
^mnt  la   iiitSme  coiidensalioii  ni  passant  k  l'état    gazeux. 
KAIors   on  obtiendra  pour  ^  une  valeur  plus  petite  que 
R30-2I,  parce  que  L  est  ealcult:  en  supposant  que  la  molé- 
Ecule  n'est  pas    condensée.   Mais  on   retrouve  le  rapport     , 
Hnorinal    20-^1    en    muliipliaut    le    quotient    trouvé   toai     I 
Ktj'aboi'd  par  le  rapport  qui  existe  entre  la  densité  expépi-    | 
■iDieulale  et  la  densité  théorique  :  -^-  1 

m      D'une   manière  générale,  lorsque  l'on   multiplie  aïos! 

■  par  -T  un  quotient  ^  qui  se  trouvait  trop  faible,  on  peut 
ft  prévoir  théoriqnenieiit  les  trois  résultais  suivants  ; 

B       i"  Lg  qnoiient  corrigé  demeure  plus  petit  que  ao-ar. 
■Cda  signifierait  que  les  moléeules  gaxeuscs  d'nn  certain    i 
B^egré  d'association  n  proviennent  de  molécules  liquides 
l:lBioins  associées.  Ce  résultat  ne  se  produit  jamais  ;  ' 

U  2"  Le  quotient  corrigé  est  compris  entre  20  et  ai,  ce 
l^qniveui  dire  que  n  n'a  pas  changé  pendant  la  modification 
E  d'état  physique  ;  ' 

B      3"  Le  quotient  corrigédevient  plus  grand  que  ao-3i.        | 

■  C'est  ce  dernier  cas  qui   se  présente  ordinairement.    1 
I  Ainsi,  lorsqu'on  multiplie  le  nombre  trouvé  (en  suppo- 
v«eiit  tout  d'abord  leurs  molécules  simples)  pour  les  acides 
I  fornii<|ue  et  acétique  par  les  rapports -^  (t  ,  55  et  i,64),    ' 
I   on  trouve,  non  pas  ao  ou  21,  mais  a3,o6  et  25,65.  Ce 

I  qui  veut  dire  que  les  molécules  liquides  étaient  elles- 
m  mêmes  associées,  et  plus  encore  que  ne  le  sont  les  mole- 
K  culcs  gazeuses.  Ainsi,  pour  l'acïde  acétique,  à  la  leuipé- 
B  rature  même  de  rébullilîon,  le  liquide  est  formé  Ae 
m  molécules  (C^H'O^)",  n  étant  plus  grand  que  1,64.  Au 
B.  moment    du   changement   d'état,   les    molécules     devien- 

■  ncnt  (C^H'0-)'i°*,  pour  se  simplifier  ensuite  davantage 
I  encore,  comme  chacun  le  sait,  àplus  haute  température,  et 


.loi 


r  liiinlei 


Telle  .-81  Uloi(l«Trouion, 
mlatiuii    ciii[>inque.    Quai 


lolécules  gazeuses  simples  C" H' O*. 


considêr 


pie 


services  qu'elle  peut 
rendi'c,  ils  soiildcdens  sortes.  Elle  nous  permeldc  recon- 
tititlY,  ssuf  les  rt'sci  vcs  ini]ii|iiée5  plus  liant,  si  une  vapeur, 
«U  mouK'itt  o»  elle  se  forme  à  sa  lempératiire  d'éhullitîon 
uonnalc.  e*l  fortnèe  ou  non  de  molécules  associées  ;  elle 
UMl4  Jotiuf  «Uisi,  a  priori,  une  valeur  approchée  de  la 
t^UAnÙK'  1-,  i>ourvu  que  l'on  connaisse  la  température 
^•KMtltiii>^  d'ébullition  T. 

t^aitt  'a  la  signification  théorique  de  celte  relation,  elle 
hV  (>*»tflr  aperçue  par  Troulon  el,  à  première  vue,  elle 
ftmw(J«  devoir  fine  nulle.  La  lempérature  d'ébulliiion  sous 
la  |vn>ï!iioii  de  ^60°"",  pour  chaque  corps,  esl,  en  effet,  un 
ImImI  quelconque  de  l'échelle  des  températures.  Bien 
ulti>.  la  chaleur  latente  Je  volatilisation  varie  beaucoup 
»»IH-  la  Icnipéraiure,  diminuant  lorsque  celle-ci  augmente 
^*i  hicii  qu'il  la  température  critique  elle  devient  nulle), 
■tlgmciitant  lorsque  l'ébullition  se  produit  à  une  tempé- 
l'Dture  plu9  basse  sous  faibli-  pression.  Il  semble  donc,  à 
|tl'timière  vue,  que  les  coïncidences  mises  en  relief  pai- 
Truutoi)  sont  absolument  f'uituites.  , 

Elles  sont  cependant  tr(>|i  n< 
l'un  tenir  là.  Aussi  a-t-on  che 
tion,  tuais  sans  un  complet  succès  Jusqu' 
actuelles. 

Guldberg  ('  )  a,  le  premier,  fait  leitiarquer,  et  M.  Van'l 
Hoir  le  signale  dans  son  Ouvrage  ('),  que  les  tempéra- 
tures d'ébullitioii  de  (iliaque  corps,  sous  la  pression  atmo- 

(')  Zeitachr.  f.  phys.  Chim.,b,  376. 

(')  Chimie  physique,   3"  Partie,  p.   3o  et  55.   Les  écaris  que   l'ot 


espourqu  on  puisse 
attacher  cette  rela- 
X  théories 


remarque  dans  la  vatcu 


rapport  =-  sont  assex  voisins  de  ceux  que 

donne  la  relation  de  Troulon.  Ce  rapport  varie,  en  effet,  de  0, 58  à  0,68 
pour  iea  corps  qui  obéiaseul  le  mieux  ï  Ja  loi  de  Troulon.  En  prenant 
la  moyenne  0,62,  l'er 


f 
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sphérique,  ne  sont  pas,  en  réalité,  des  lempéralures 
quelconques;  presque  toujours  elles  sonl  une  fraciJon  à 
peu  près  constanLe  (euviroii  o,6a)  des  lempératuies 
critiques.  Ce  sont  donc  des  températures  correspondantes, 
du  moins  lant  que  les  pressions  critiques  ne  sont  pas 
elles-itiêiiies  trop  différentes,  el,  dés  lors,  il  n'est  pas  éton- 
nant de  pouvoir  surprendre,  d.ins  ce  cas,  des  relations 
simples  qui  échapperaient  dans  toute  autre  condition. 
C'est  ainsi  d'ailleurs  que    l'on  espliquc  déj»  la  relation 


découvci 


Ko, 


'PP  " 


volumes  tnule 


point  d'cbullîlion, 

Cependant,  et  bien  qu'il  faille  retenir  celte  séduisante 
explication,  proposée  par  de  si  liautL>s  autorités,  je  ne 
pense  pas  qu'elle  soit  suffisante,  et  pour  deux  raisons  : 

D'abord,  si  cette  explii-'alion  suffisait,  l'accord  des  faits 
avec  la  loi  serait  d'autant  plus  satisfaisant  que  le  rap- 
pius  voisin.   Or,  dans  le   Tableau  même 


te  d'étliyle 
i  la  même 


port  =-  serai 

donné  par  M.  V. 

l'élher  ordinaire  e 

tion  chimique   est 

critiques,  35°"",  6 

lesquels  le  rapport       est  ngoureusen 

Cependant,  si  nous   appliquons  la  ]i 

trouvons  un  écart  bien  sensible  : 


l't  Hoir, 


presqi 

tSg" 


c  au  prcjnier  rang 
corps  .dont  la  fonc- 

dont  les  pressions 
ez  voisines,  et  pour 
title  même:  0,66. 

de  Trouton,  nous 


Ether  ordin 


13,33 


Eli  outre,  pour  la  plupart  des  corps,  les  diSiérences 
-constatées  dans  la  valeur  du  rapport  ^  ne  sont  pas  du 
même  ordre  nî  toujours  du  même  signe  que  les  écarts  avec 
la  loideTrotittiii. 


Je  conclurai  donc  qu'il  y  a  Heu  défaire  des  réserves 
au  sujet  de  l'explication  proposée. 

Sans   douie,   il  est  remarquable  que  les  températures 
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(l'ébullitlon  de  tousies  corps  sous  la  pressiou  atmosphé- 
rique sont  à  peu  près  (à  lo  pour  loo  près  environ)  une 
fraction  constante  de  la  température  critique  de  chacun 
de  ces  corps. 
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II  est  remarquable  aussi  que  le  rappori  ^1  T  élanl  i 
température  d'ebiilliiîon  sous  la  pression  almospliérique, 
|.ei  L  [a  chaleur  de  vaporisation  h  cette  température,  est  ua 
'jioitibre  coustaiii  (également  à  loou  i5  pour   100  près). 

Mais  je  crois  que  ce  sont  là  deux  coïncidences  iadëpea- 
dantes  l'une  tle  l'autre  et  que  l'on  ne  doit  pas  expliijuer 
l'une  par  l'autre. 

Ce  ijui  lue  porte  à  le  penser,  c'est  qae  la  loi  de  Tron- 
toii  peut  se  vérilîcr  aussi  bien  pour  d'autres  température! 
T,,  Ta,  Tj  que  pour  la  lempéralure  T,  à  la  seule  condi- 
lioti  que  ces  lempératures  T,,  T^,  T^  soient  aussi  des  tem- 
pératures d'éhullitiori,  c'est-à-dire  qu'elles  correspondent 
■i  une  même  pression  pour  chacun  des  corps  étudiés,  celte 
pression  pouvant  d'ailleurs  èirc  quelconque. 

Pour  le  meure  en  évidence,  j'ai  reproduit  {^^.  1)  les  1 
courbes  que  donne  M.  Raoul  Pietet  dans  le  Mémoire  que 
j'ai  L'île  plus  liaul.  L'artifice  consiste  à  reporter  parallèle- 
ment à  elle-mêiiie  la  courbe  de»  tensions  d'un  corps  tel  que 
CS',  de  mauiére  qu'elle  vienne  couper  lacouibede  l'oxyde 
de  méllijle  (CH=')»0  à  Ja  pression  760'"'".  Les  pi-essîons 
sont  alors  figurées  à  droite  el  à  gauche,  de  cinq  en  cinq 
degrés,  au-dessus  et  au-dessous  du  point  d'ébuililiou  sous 
[la  pression  atmosphérique  ('  ). 

I'     Les  deux    courbes  se  coupent  en  ce  point  F^  jfio"", 
puis,  en  raison  même  de  leur  forme,  elles  se  séparent  et    , 
ne  se  renconlrernni  plus.   Elles  se  séparent  de  plus  e 
plus,  forment  deux  fuseaux   plus  ou  moins  étroits  enlr 
lesquels  Qn  certain    nombre    d'auties  courbes    pourront  . 
s'intercaler. 


(  '  )  Celle  figure   n'est  que  l'imagi  grossière  de  la  loi  de  TrouEon  : 
b«lle   la   représenterait   exactement  si  T  avait   la    mfine   valeur  pour  1 
L  l'onyde  de  méihyle   et  pour   le  sulfure  de  carbone.  Car  nous  sa 
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Maïs  Tordonnëe  F  =  760"™  n'a  rien  de  spécial  à  ce 
point  de  vue.  Dans  la  partie  supérieure  de  notre  6gure, 
j'ai  fait  la  même  construction  pour  F=  2H=  i520™", 
et  Ton  retrouve  la  même  apparence.  On  obtient  même 
exactement  le  même  rapport:  1,^2  entre/ — 760  et 
y  =  760  pour   une  même  différence  de  température  de 

-j-  20°.  Les  variations  de  -^  sont  donc  du  môme  ordre.  Bien 

au 

plus,  lorsqu'on  introduit  le  facteur  T,  on  obtient  le  rap- 
port 1,12  qui  est  encore  plus  voisin  de  Tunité  que  pour 
F  =  H.  La  loi  de  Trouton  se  vérifiera  donc  mieux,  au 
moins  pour  ces  deux  corps,  à  la  pression  2 H  qu'à  la  pres- 
sion H. 

Enfin  dans  la  partie  inférieure  de  cette  même  figure^ 
j'ai  répété  encore  la  même  construction  pour 

II 

F  =  -  =  380"", 


maintenant,  d'après  l'équation  de  Clapeyron,  que 

et  la  figure  donnée  par  M.  Raoul  Pictet  représente  seulement -—• 

Le  rôle  du  facteur  T  est  évidemment  de  donner  plus  de  constance 
encore  à  --  que  cela  n'apparaît  sur  la  figure,  car,  pour  un  même  écart 
de  température  de  +  20*',  on  a  pour 

(CIP)^O  qui  donne  une  tension  de  iG^o"""...     T  =  270** 

et  pour 

CS^  qui  donne  une  tension  de  iSgo'"™...     T  =  SiG" 

La  différence 

1G7O  —  760  =  910  et    •        910  X  'I70  =  2/|')700, 

la  différence 

1390  —  7G0  =  63o        et        63o  X  3i6  =  198080. 

Tandis  que  le  rapport  l^-  est  i,44>  le  rapport  "^^^^^  —  1,2'}, valeur 
plus  voisine  de  Tunité. 
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et  l'aspect  général  esl  encore  le  métne.  On  a  encore  le 
même  rapport  i  ,4'î  entre  /  —  TSo  et  /'— 38o  pour  une 
difl"érence  tlo  tenipéraliire  lii:  -\-  un".  En  tenant  compte  Jn 
fadeur  T,  ce  rapport  devient  i,i6,  plna  rapprotdié  d« 
l'uiiilé  i]iie  pour  F  —  760,  iin  peu  moins  que  pour 
F=  a  X-M""'. 

Il  rèsullede  ces  faiu  que  la  loi  de  Troiiton  n'esl  jainaîs 
tout  à  fait  exacte.  Pour  qu'elle  le  fûl,  îl  faudraii  qtie  le 


ii'^/'-l 


!  réaliser; 


(|U  a  peu 


produit  ^^T  fûl  conslaril,  ce  qui 
près  dans  la  plupart  des  cas, 

II  en  résulif  aussi  qu'elle  se  vérifie  à  peu  près  poiiruue 
même  pression  quelconque,  aussi  bien  à  une  pression  F 
qu'à  la  pression  atmosphérique. 

Du  moins  scra-l-elle  plus  exacte  à  la  pression  almo- 
spliérique  que  pour  toute  autre  valeur  de  F  ? 

Les   résultats  précédents  montrent  que  ce  serait  plutôt 
l'inverse.    C'est    à     la   pression   atmosphérique    (tSo*"") 
qu'elle  se  vérifie  le  moins  bien  pour  l'oxyde  de  mélhjle 
te  sulfure  de  carbone. 

Il  Joil  en  être  de  même  dans  la  plupart  des  cas,  et  cela 
t  une  conséquence  de  la  forme  générale  bien  connue  de 
ces  courbes  de  lensious  de  vapeurs.  Elles  sont  asymptotes 
abscisses  aux  pressions  basses,  tandis  qu'aux 
[tressions  élevées  elles  deviennent  presque  verticales- 
Dans  les  parties  moyennes  elles  sont  plus  ou  moins  cin- 
trées, suivant  la  vale;ir  numéi'ique  des  coefficients  des 
formules.  Il  en  résulte  que  si  l'on  [race  les  figures  ana- 
logues à  celles  dont  j'ai  parlé  plus  haut,  la  superposition 
des  deux  courbes  sera  d'autant  plus  parfaite  qu'on  les 
obligera  à  se  croiser  dans  les  parties  les  plus  basses  ei  sur- 
tout dans  les  parties  les  plus  hautes;  pour  les  régions 
on  observera  l'écart  le  plus  grand  de  -^.  Il  est 


,inoyennes,  on  observera  l'écart  le  plus  grai 
vrai  que  le  facteur  T  corrige  toujours  cet  r 

Anit.  de  Chim.  cl  de  Phj-s.,  7- série,  I.  X.XV1II.  (  Miri 
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I)leiiicnl,  cl  le  sens  géitéial  du  phénomène  restera  celui 
que  nos  figures  indîquejronl, 

La  loi  de  Trouloii  s'appliquera  donc  moins  bien  à  la 
pression  alniospliérique  qu'aux  pressions  basses  et  surtout 
qu'aux  pressions  élevées,  du  moins  dans  les  cas  lrès:fré- 
quenls  où  F  =  760™"*  correspond  à  la  région  moyenne 
des  courbes. 

Sans  doule  si  Ton  étudie,  comme  Pa  fait  M.  Lougui- 
nîne,  des  séries  de  corps  très  analogues,  telles  que  la 
famille    des  acétones,   celle  des  élbcrs,  celle  des  acéials, 

on  irouvera  pour  chacune  d'elles  des  valeurs  de~pres(jue 

constantes.  Mais  c'<'st  alors  que  les  courbes  de  ces  corps 
analogues  d'une  même  série  sont  elUs-niènaes  aualogues, 
et  Ton  doit  s'attendre  à  une  grande  concordance,  soit  sous 
la  pression  almospbérique,  soit  pour  toute  autre  pression. 
Mais  lorsqu'on  comparera  des  corps  différents  cbimi- 
quemenl  et  pl]ysi(|uement,  ce  qui  est  la  véritable  épreuve 
pour  une  relation  générale,  même  en  se  met  tant  à  l'abri 
de  la  complication  résultant  de  l'assotialion  nK)léculaire, 
on  trouvera  d'assez  grandes  différences  aux  presi-ions 
moyennes  surtout,  ains-i  : 

\zH^    donnera  23,82 
S  0^  )  22,90 

CHCP»      ;>  21,7.1 

SnCl^        o  i9,r)0 

En  généial,  si  les  deux  corps  que  l'on  compare  sont  de 
volalllilé  très  différente,  ii  airivera  qu'une  même  prcs«Fion 
(F  =  760"*"^  par  exemple)  correspondra,  pour  V\u\  d'eux, 
à  la  partie  veriicale  de  la  courbe  et,  pour  Vautre, -à  la 
partie  basse.  De  sorte  que^si  Ton  cberche  à  supeqîoser  les 
deux  courbes,  elles  s'écarteront  beaucoup,  le  fuseau  de 
M.  Raoul  Pictei  sera  très  large,  les  deux  tangentes  seront 


;  bncrf  s, 


a  tns  diETi'rentjet,  i 


du  urnrc 
I  aura  i 


1  poui 


:  (les  valeurs  (lifTérï 


i  ilnl'oxjcle  lie  inéllij'le  ei  de  l'oxalal 


[|  eilijle, 


sine,  [es  deux  c 
Etâutcs  leurs  pai 


ulies  r 


,  le; 


i.gen 


héesdans 
iiis  piogressifs  de  forme 


'ap[>roc 


ei  tlecoiirbuic  sjanl  lieu  à  peu  pris  en  iiiéaie  Icmps.  Dès 

lors,  la  superposition  de  ces  deux  courbes  seia  prestjiie 

—.parraile  puuiiiue  munie  pression,  quelconque  d^ailleurs; 

l  fusciiu  sera   liés  elroil,  les  deux  langfulea  se  confon- 

plront  à  peu  près  ;  et  eoinine,  d'aulre  pai  l,  T  sera  presijue 

S  même,  fon  influence,  lonjuurs  iavorable  d'ailIcLirs,  sera 

Ïmu  seusibLe,  ei  Ton  ohiiendra  fiour  =  des  valeurs  à   peu 

wBrès  courfiairles.  Tel  sera  )c  cas  de  l'éilitr  ordinaire  ei  ihi 

|^$tllfure  (Ii3  carbone. 

Pour  touies  ces  raisons,  je  trois  qu'il  n'y  a  pas  lieu  de 

(cliercber  â   raiiaclier  la  loi    du  Troulon  à  la   lliéorie  des    . 

iiperatuies  coirespoiidaii tes,  et  qu'il  faui  se  garder  d'y 

ir  une  relation  spécinleà  la  température  alniuspliérique. 

En  présence  des  irrégularilës  qu'elle  présente  dans  son 


applic 


t  pas 


plus  conforme  aux  iilées  actuelles  de  comparer  à  u 

ne  eer- 

laine    température  T'  {qui  coriespondiaii  lonjoui 

-s  à  une 

même  pression    pour  cba^ne   corps),    non    seuten 
mats  la  sommi:  des  (juanillcs  de  chaleur  ailjsorbée 

niolccule-granime  lors([u''on  la  fail  passer  du  zéro 

il»olu 

à  celle  température  T',  par  exemple  ; 

x"-^-..r '■—.("-'■ 

s  étaiil  la  chaleur  de  solidiûcation  moléculai 
L  la  chaleur  de  volatil! 


salion 
lures 


■uiaire  ; 
(absolues)  de  fusion  el  d'ébn] 


pression  donnée 


,  c"  les  chaleurs  3péciti(|Ui 


<  1^ 


M.  Berihelol  a  précisément  tenlé  f|uelques  essais  dans 
celle  voie  (  Theimochimie,  l.  I  ei  II,  Geni'raliiés). 

Mais  tn  fait  il  n'est  pas  nn  seul  corps  jiour  lerpiel  nous 
connaissons  toutes  les  données  nécessaires  â  nn  pareil 
calcul.  Pour  la  valeur  de  c  notanimetil,  nous  ignoi'ons 
absoluineni  ce  qu'elle  detïenl  aux  lempcralures  basses. 
On  sail  seulenienl  qu'elle  diminue  constajntneul,  pour 
s'annuler  sans  doute  au  zéro  absolu,  mais  nous  ne  savons 
pas  suivant  quelle  loi  a  lieu  cette  varialiou. 

Ajoutons,  a\aijt  de  t|uit(er  la  loi   de  Trûuton,  qu'elle 
pourrait  être  considérée  comme  une  conséquence  imnié:-.- 
Jiaie  de  l'équalion  de  Clausius-Clapejion 

L=iT^, „,-„., 

ainsi  que  l'a  montré  récemmenl  M.  ïraube  ('  ). 

On  passe  en  etfel  de  cette  équation  à  celle  de  TrouU^ 


par  une  simple  intégration,  en  prenant  pour;;  une  valâ^ 
constante,    la    pression   atmosphérique   par  exemple, 
fait  donne  à  la  loi  de  Troutou  une  base  cerlaînt.'. 

Remarquons    cependant    que  l'équation  de  Clapej7 
s'applique  très  exactement  à  tous  les  phénomènes  i 
gués  à  celui  de  la  vaporisation,  à  tous   les   systèmes  < 


1  l'on  désigne  aujourd'hui  sous  le  nom  de  monovarianls ; 
a  résulte  de  toutes  les  expériences.  A.insi  elle  s'applique 
absolument  aii^  faits  suîvanis  : 


Vaporisation  da  beni 
Vaporisation  (Je  l'eau 

Dissociation  des  ohlo( 


mélalliqui?^ 


otécnlaire  de  vaporisation  du 
lialeur  moléculaire  de  disso- 
iqiies  atnmûniacaux,  déduites 


I 


en  ce  sens  que  la  clialeu 
benzène  et  de  l'eau  et 
ciatioti  des  chlorures  mi 
des  courbes  au  moyen  (I 
bien  les  mêmes  que  les 
calorimètre. 

Au  cotttraire,  si  l'on  cherche  à   appliquer  la  relation 
dcTrouiou  ans  données  expéi  imeiitalcs,  on  trouve 


relation  de  Clapeyron,   sont 
rs  obtenues  dircotetnent  au 


r. 


-/•M 


=  2o,64, 
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alors  que  la  valeur  constante  du  quotient  Troulon  est 
ao,5o  environ  pour  les  corps  normaux. 

Le  premii T  résultai  seul  concorde  donc  avec  cette  loi. 
Les  deux  autres  s'écartent  beaucoup  trop  de  la  valeur 
normale  ao,5o. 

Crci  doit  tenir  à  ce  que,  déjà  pour  l'eau,  le  phénomène 
de  la  vaporisation  est  mixte.  18^  d'eau  gazeuse  ne  diËTèrent 
pas  seulement  de  18^  d'eau  liquide  par  l'étal  physique, 
mais  aussi  par  l'état  chimique,  l'eau  liquide  étant  formée 
de  molécules  associées,  de  sorte  que,  ponr  l'eau,  le 
terme  L  est  formé  en  réalité  de  deux  facteurs  :  n  4-  i. 
a  est  la  chaleur  de  vaporisation  proprement  dite  de  l'eau 
non  associée,  qui,  divisée  par  sa  lempéralure  d'éhulliiion, 


( 


4o6  Dlj    l-OnCUAM). 

doiiiicrail  un  (|UOlicnL  égal  à  20,  5o  environ,  el  b  esl  une 
chaleur  crassoeiaiion  ou  de  conibinaisoii.  A  plus  forte 
raison  doil-il  en  èlre  de  même  dans  le  cas  de  la  dissocia- 
tion des  chlorures  métalliqnes  ammoniacaux,  el  ici  le 
second  Lerme  b  piend  une  imporlaMce  plus  grande,  Tarn- 
moniaque  élant  non  seulement  combinée,  mais  solidifiée 
ponr  former  le  composé  ammoniacal. 

Peu  de  temps  après  la  publication  de  Trou  ton,  M.  Le 
Chatelier  commença  à  faire  connaître  ses  belles  recher- 
ches sur  les  é(|uilibres  chimi(|ues,  qui  ont  jeté  sur  la 
|ueslion  qui  nous  occupe  une  lumière  nouvelle  (*). 

Il  reniar(|ue  d'abord  que,  pour  une  (rentaine  de  corps, 
simples  ou  composés,  dont  il  donne  la  liste  (laquelle  u'est 
pas  tout  à  fait  la  même  que  celle  de  Troulon)  le  quo- 
tient Ty  est  un  nombre  sensiblement  constant  : 

S,  F,  Ilg,  CO2,  es*,  SOGIS  H^S,  PC13,  GClS 

GU:i6,  G«ll'Br,  GM15G1 de  21  à  r?. 

Br,  SOS  BGP,  Azll»,  G'^ll^e,  GMIM,  GMli«0.  de  22  à  -ii^K 

HK),  GH^O,  GMli«0,  G2ïr»02 de  24  à  2(5 

GM1<^0,  0,  Az de  26  à  io 

et  il  ajoute  encore  à   cette  liste,  dans  une  autre  publi- 
cation 

SiGlS  G1IG13,  III,  G2H*...     de  21,2  à  27,8. 

Jusqu'ici  ce  n'est  autre  chose  que  la  loi  de  Dalton-Des- 
prels-Pictet-Trouton,    une    fois  de  plus   découverte  (^). 


(*)  Ses  travaux  ont  été  publiés  par  fragments  dans  les  Comptes 
rendus  de  l'Académie  des  Sciences  et  le  Bulletin  de  la  Société  chi- 
mique, de  i88()  à  1888,  puis  exposés  ea  détail  dans  un  grand  Mémoire 
d'ensemble  :  lieclierciies  sur  les  équilibres  chimiques  {Annales  des 
Mines,  mars-avril  188S,  8"  série,  t.  XIII,  p.  157  à  382). 

(*)  Ainsi  (juc  l'a  fait  remarquer  M.  CU.  Cumbes,  en  1887,  ^^  ainsi 
que  -M.  Le  Cliatclicr  l'a  lui-même  reconnu  {JJulL  soc.  ohi/n.,  t.  XLVII, 
p.  145,  jSg.ct  /|8o). 


Kllc  aj>|iaraU  d'ailleurs  Miijours  avec  la  i»éiBeiju-ei'iiii!ide,j 


l«s  nombres  q<i«lW  vouilraiL  ro 

iiBlatilsvariant,  un  nlalil>d 

d'flinèfr  ceïjblfau,.l«ai.  il  3o 

El  M  l'on  cticrche  à  pre 

utser  clavattlage  eo'  sul)slitiia'il 

dans  Ie>  lak'iiU  fait»  pa 

M.  Lu  Chnitlier,    k-s  (lonnét-s 

les  plus  récetites  n  eelU 

Juiil  il  a  l'ait  iisagie,  on  Lrouve  il 

linii!  des  écarls  plus  consi 

dérabks;     ainsi     le     [lichlorur 

e    de    piiospliore    dunife 

raît  i9i5o,    le  cliloruie  slaDiiIque  19,60.   La  vale 
quolient  =  peui  donc  varier  de  19,5  à  3ci. 

Il  esL  en  outre  imp>rUiil  de  nuier  que  dans  to 
calculs,  aussi  hian  que  dans  cciiv  des  sav^iils  préci 
ment  cités,  il  s'agit  toujours  d'uu  corps  liijuide  se  Irans- 
rormaiil  l'ii  vaprurs  à  sa  leiiipéialure  noj-inale  d'éliuUî; 
lion  T  sous  la  pression  de  ;6o""",  ou  du  phéiioiiièm 
inverse.  C'c.L  donc  la  chaleur  latente  moléculaire  Ji 
vaporisalioii  ou  de  liquéfaction  L  qui  intervient;  ou  t 
considère  jamais  des  corps  jo/i»/e5secli3nge»ul  d'abord  ( 
liquides,  puis  eu  gaz;  en  un  iuoi,  la  elialeur  latente  moli 
cuUire  de  fusion  ou  de  solidification  S  n'eulie  pas  dans  l 
considérations  précédentes. 

Cependant,  influencés  connue  Jious  le  sonnuL'S  tous  par 
les  idées  géniales  et  si  fécondes  de  Sainte-Claire  DevillqJ 
touchant  l'analogie,  chaque  jour  dénioulréc  plnséiroili 
eiilri;  les  phénomènes  pliyâi(|ue5  de  vaimrisaiion  et  l< 
phénomènes  chimiques  de  dissociation,  M.  Le  Chaleli 
ne  larda  pas  à  se  demander  si  la  même  loi  ne  présid: 
pas  à  la  décomposition  par  dîssocialiou  des  corps  solic 
fournissant  un  gaz  et  un  autre  corps  solide. 

Il    fallait   alors  i-emplaeer  L  par  Q,  la  chaleur  la:ten1< 
de    dissOL'iatioJi    (cVat-à-dire    la    chaleur   de    formatli 
rappariée  à  nue    nioléi^ule  du  gaz  dégagé),  et  T  par   la; 
température  (absolue)  T'  pour  laquelle  le  composé  disso- 
ciable a  wwe  tension  égale  à  ^60"'^. 


• 


4o8  DE   FORCRAKD. 

M.  Le  Cliatelîer  songea  d'abord  à  la  transformation 
allotropîi|ue  du  paracyanogène  en  cyanogène.  A  la  vérité, 
la  combe  donnée  par  MM.  Troost  et  Hautefeuille  est 
assez  iirégulièie,  ce  qui  lient  sans  doule  aux  deux  causes 
dVrreurs  signalées  parles  auteurs  eux-mêmes:  mais  en 
s^en    tenant    aux    ex{>ériences    faites    aux    températures 

mo venues,  on  trouve 

0 

^,  =  27,80, 

ce  <|ui  saccorde  bien  avec  les  idées  précédentes. 

Pour  les  chlorures  uiélalliqnes  ammouiaraux  étudiés 
par  Isambcrt  au  double  |>oint  de  vue  dissociation  et  ther- 
uioclimie,  M.  Le  Chalelier  arriva  de  même  aux  résultats 
$ui\ant5  ^'^. 

7.n  ClVoAiH» a;, 80 

Oa  P.  0  Az  H» 28,70 

.Vs:0l,3  AzH» 29,10 

oàoL  3 Azil» 3o,oo 

K-.Éîn,  >L  Le  Chatclier,  examinant  d'autres  combinai- 
>ous  qui  fournissent  par  dissociation  un  gaz  autre  que 
ranunoniar,  est  arrivé  à  des  résultats  analogues  : 

IMUl 23,0 

CaO,C02 23,4 

IrO« 24,3 

CuO,ll«0 27,8 

Ses  conclusions  sont  donc  : 

r'C^iie  dans  tous  les  cas  de  dissociation  fournissant,  en 
partant  d'un  corps  solide,  un  gaz  et  un  autre  corps  solide 

(syslcuie  hétérogène),  le  quotient  ^,  est  un  nombre  sensi- 

hlcmentconstani  (de  23  à3o). 

('  )  Kn  reprenant  les  mômes  calculs,  toujours  au  moyeu  des  données 
d'I^aiiibcrl,  j'ai  trouvé  en  réalité  des  nombres  un  peu  plus  élevés, 
vttriiint  (le  3i  à  33. 


CHALEUllS    I.E    SOLIDIFICATION     ET    t>  ÉBULLII  lOM .        ^09 

Il  élablii  même,  cil  [laitaiit  ries  considéra tloits  i\iéo- 
nques,  qu'il  doit  en  être  rigouicuscment  ainsi,  et  l'é^alîlë 

T'  ~  T'i 

esl  une  conséquence  de  ïes  lois  numériques  des  équilibriis 
chimiques  ('}. 

a"  Que  dans  tous  les  cas  de  vaporisation  (un  liquide 
bouillaut  sous  la  jiicssion  alinospliériqoe),  le  quotient  ^' 
a  une  valeur  <ensiblenieiU  constante  (de  ao  à  3o}, 

3'  Que  ces  deux  *aleurs  constantes  sont  identiques  ou  à 
peu  près  ;  ce  qui  est  une  coii(irniaiion  très  remarquable 
des  idées  de  Sainte-Claire  Dewtle,  bleu  qu'il  s'agisse 
d'une  loi  qui  comporte  encore  une  grande  incertitude. 

A  clic  seule  la  seconde  partie  de  cette  loi 


conduit  à  des  conséi|uences  pratiques  înléressanles,  car 
ellt:  donne  utie  idéeappjocliée  de  la  leoipéralureà  laquelle 
un  corps  dissociable  aura  une  tension  de  760",  à  la  con-r' 
dilion  de  connaître  Q  et  la  valeur  du  rapport  conatanL  I 
(23,6  d'après  M.  le  Cliateller).  On  peut  alors  prévoira  1 
peu  prés  à  quel  moiueut  un  oxyde,  un  azotate,  un  < 
bonalr,  un  sulfate,  etc.,  se  décoin posi-r a  coniplètemeni  i 
souB  la  pression  atmosphérique  {''),  ce  qui  peut  rendre  1 
bien  des  services  dans  la  diseusùon  dus  rcactions  du  la 
ratoireetde   l'indusliie. 

M.  Le  Chatelierapuainsi  en  déduire  les  éléuieuts  d'uiie-i 
expéiitnce  iniéiessanle  sur  l'oxydation  de  l'argent  qui, 
ihaulTé  à  Soo"  avec  nn  exiès  d'oxygène  sous  une  piessioa  .' 

[  ']   Comptes  rendus,  t.  CIV,  p.  36d.  C'est  d'ailleurs  une  coaséqu 
ée  l'cquatioa  de  Clapejron. 

[')  G.  CBB3NEAU,  Lois  générales  de  la  Chimie,  p.  3uo. 


s'l'sI  transformé  en  oxyde,  courormémeiiL  aux 


Pourla.it  M.  Va.i'l  HolT  ni;  ciie  celle  k 
lesréseives  les  plus  formelles  ('  ).et  en  a  joui 


.:  «Malhei 
,hU  de  fai 
|)1icatîoti    i 


[es  seh  contenant  de 
ous  fournir  d«s  dou- 


assez  nombreux  pour  permettre  i 
étendue;  e'esi,  avant  tout,  l'élude 
l'eau  de  crislallîsalîon  qui  pourrait 
nées  À  et  sujet,  » 

Que  sont  devenues  ces  idées  depuis  quinze  amiéus? 

il  semble  à  piemière  vuecjue  leslravaus,  les  plus  récents 
ont  un  pour  elfel  de  creuser  un  fossé  entre  les  deux  énoueés 
partiels  de  celle  loi  de  M.  1^9  Cliaielier. 

D'une  pan,  il  tn  résulte  que  le  quoUent  Troulon  s 
doit  déHniiivement  être-  admis  eommc  ayant  une  valeur 
normale  de  ao  à  21;  de  l'autre,  ils  ont  inoutré  que  le 
quolieui  Le  Clialeiier  ^  doit  prendre  «ne  valeur  normale 
moyenne  voisine  de  3o. 

Toutes  les  retlierehes  faites 
cuits  soit  à  l'étal  liquide,  soi 
nage  du  poinl  d'ébnililion,  no 
certains  corps  ont  donné  à  Trc 
ou  supéiienrs  à  ao-21,  c'est  q 


sur  l'atsocialioH  des  luoié- 
à  l'étal  gazeux,  au  voisî- 
is  expliL|Ucni  eu  elTet  que  si 
ilondes  nombres-inférieurs 
le  leurs  moléeules  n'étaient 


pas  normales,  mais  bien  associées,  soii  dans 

ega 

z,  SOU 

dans  le  liquide. 

Les  liquides  non  ron-k-nsés  qui  se  vaporise 

I  à  1 

ebul- 

lilionen  fournissant  ujie  vapeur  non  eoiideiis 

e  d.) 

ineul 

une  valeur  à  peu  près  constante  voisine  de  to 

à  ai 

C'est 

Ja  valeur  normale  du  quolioiit  Tnoulo  n  ^' 

Quant  aux  valeurs  du  quotient  —,  elles  soi 

t  eei 

taiue- 

UHArEURS    l)Ë    SIJl,lIUHl.\ÏION     ET    B 'ÉIIUI.  l.lTlOfl  .        4'' 

ineiil  supéricuies  à  celles  r|u'a,vail  aduiUes  iVl.  Lo  Clia- 

Dt'jà  lai  exiiérieiiecs  il'Isainben  uonJubeiil,   aitiai>  ((iie 

M.  IVIaiigiiou  (')  l'a  fait  ■■cntnrqiter,  à  dus  notabi^cs  com- 

jiris  e(iti'<;  3i  et  33,  donl  la  ino^etiiie  est  3a.  Je  tu'cn  suis 

assuré  eu  fuisaiil  de  nouveau  Ions  les  calculs,  et  ciilUt  cou- 

clusioii  est  ciKOix-  coiiriruiéu  i»u-  les    liuviiuii.  réceiilB  de 

M.  Boiui^ruiiitdeM.  Baud.  Puur  les cUoni t'es  utâtalliques 

Q        -> 
ainnioniacaux  Y  ^=  ■''^■ 

Reinanjtiousirai  [Leurs  que  les  ex ]»éneiicesdedissoi:ialion 

faiu.'s  aui'  li's  clilut'uiTS  inétalli(|ues  amiiioiiiacau)c  sont  de 

beaucoup  celles  qui  doivent  inspirer  le  plus  du  coiiliance, 

parce  que  les  causes  d'eireui'  liabituell'es  à  ce  genre  de 

détermiualioiisoul  ici  réduites  au  minimum.  L'é<]iiilibi%, 

quoique    toujours  lenl,   s'élabHt  plus  rapidenieni,  le  ga^ 

dégagé  reste  à  l'état  de  gaï  daus  l'appareil,  et  il  n'y  a  pas 

à  craindre  de  condensât  ion  }  la  cbaleur  defortnalion  Qcst 

toujours  facile  à  mesurer  avec  précision  ;  eiiCu,  les  tempé- 

T'  sont  en  général  peu    élevées,  ce    qui  permet 


Id'inU'oduiru  avec  plus  de  certitude 
tilé  Q  mesurée  à  4-  1 5°  environ. 
El  si  la  relation  de  M.  Le  Cluteli 


eqiiat 


a  la 


-  *^ 


t 


est  exacte,  il  est  itnpnssible  d'admettre  des  nombres  voi- 
sins de  23  ou  ^4)  alors  que  les  cblorures  métalliques  am- 
motiiacainc  foiirnisseml' très  ceitaineuit-nt  32. 

L'idée  qui  vient  uaturcllcmeut  à  l'esprit  est  donc  que 
quotient  ^,1  constant  pour  tous  les  corps  dissociables, 
une  valeur  voîsiiie  de  3o  ou  32.  Eu  fait,,  le 


(')  Comptes  rendus,  l.  OXXVUI,  1 


paracyatiogèlieel  l'hydrate  de  chaux  on  L  donné  àe=  valeurs 
de  2j,8o  qui  sont  assez  peu  dilTéremes. 

Quant  aux  iioii.brfs  aS,  23,4  el  24,3,  que  M.  Le  Cha- 
lelier  donne  pour  Wi'U,  CaO,  C0%  L  OS  ils  doivenl  être 
considérés  comniL'  1res  incertains. 

Pourl'd'H,  la  chaleur  de  formation  u'est  pas  exacte- 
ment connue,  et  il  paraît  exister  plusieurs  hjdrures,  ce 
qui  complique  le  phénomène  de  dissociation. 

PourlrO^,  la  tension  atteint  760  °""  11  une  température 
très  élevée  {+iooo''C.},  et  c'est  alois  tout  à  fait  arbi- 
trairement que  l'on  iiitroduitdansla  formule  la  quantité  Q 
déierniiuée  à  +  i5".  La  mesure  due  températures  dans  ce 
cas,  sui'Iout  à  l'i^poquc  où  elle  a  été  faite,  doit  nous  laisser 
beaucoup  de  doutes. 

Poui-  le  carbonate  de  calcium,  les  réserves  s'hnposeni 
]i lus  nt'ccssairement encore.  Non  seulement,  il  s'agit  encore 
d'un  composé  i)eu  dissociable,  dont  la  tension  atteint 
560°""  à  «ne  trmpéralure  très  élevée,  et  l'on  ignore  alors 
sur  quelle  valeur  de  Q  on  doit  raisonner;  mais  on  sait 
qu'il  existe  en  réalité  deux  séries  de  déterminations  qui 
neeoneordeiil  absolument  pas,  celle  de  Debray  et  celle  de 
M.  Le  Chatelier;  la  preniièie  donnerait  environ  1000"  C. 
pour  la  tension  de  760°"",  l'aulie  8ia°.  Quelles  que  soient 
les  objections  que  l'on  puisse  faire  à  la  méthode  des  bains 
de  vapeur  métalliques  de  Debray,  il  semble  impossible 
de  concilier  des  lésultals  qui  présentent  des  divergences 
pareilles. 

En  outre,  Raoult  a  montré(')  que  la  chaux  vive,  en 
absorbant  CO-  au  ronge,  donnait  non  pas  le  carbonate  de 
calcium  neutre  CaO,C0',  mais  uu  carbonate  basique, 
peut-être  même  deux, 

L'undecescorpsaCaO,  CO^  ou  CO'Ca^  serait  le  vérî- 


(')  Comptes  rendus,  t,  XGII, 


,  p.  189. 


I 


4.3 

table  oriho-carhonale.  Sans  doute,  ces  carbonalea  basiques 
paraissent  nfi  pas  exister  à  froiil,  oomme  l'indique  l'élude 
lliermique  ijne  Raoull  en  a  faite  et  que  j'ai  reprise  plus 
récemment  avec  beaucoup  de  soins;  mais  il  n'est  pas 
impossible  qu'à  haute  température  l'un  au  moins  de  ces 
cai'bouaies  basiques  existe  réellement;  les  phénomènes 
décrits  par  Raoult  sont  trop  nets  pour  ne  pas  autoriser 
celte  supposition, 

Et  s'il  en  est  ainsi,  lorsqu'on  part  du  spaili  d'Islande 
GaO,CO^,  qu'on  le  décompose  par  la  chaleur,  puis  que  la 
cbaus  produite  absorbe  de  nouveau  CO',  il  s'agit  d'un 
phénomène  qui  n'est  plus  réversible,  ou  du  moins,  il 
faut  renoncer  à  celte  grande  sinipUiïté  de  la  réaction  qui 
avait  frappé  Debray  et  l'avait  porté  à  voir  dansée  phéno- 
mène le  type  de  la  dissociation  des  systèmes  hétérogènes. 
Le  système  n'est  plus  monavariani. 

J'ajouterai  encore  que  si  l'on  calcule,  par  la  formule  de 
Clapeyron,  ia  ehalenr  de  formation  Q,  au  moyen  des 
données  fournies  par  M.  Le  Chalelier,  on  trouve  des  va- 
leurs irèsdifféretiteg,  depuis  aa'-''  vers  55o"  (pour  4^1  ''  de 
CO^)jusqu'à  Sï*^"  vers  800°,  alors  que  la  chaleur  de  for- 
mation du  calcaire  à  -|-  i  5"  est  de  +  i^i^''^. 

i'eut-étre  l'oplication  de  ces  divergences  serait-elle  la 


Debray  parlait  du  calcaire  cristallisé  ou  spath  d'Islande; 
il  devait  avoir  dans  son  appareil  peu  de  chaux  libre, 
sauf  dans  une  expérience;  M,  Le  Cliatelier,  au  contraire, 
a  fait  tontes  ses  mesures  en  présence  d'un  grand  excès  de 
chaux  libre.  Le  premier  a  étudie  lu  carbonate  neutre; 
le  second  un  carbonate  basique  dont  la  chaleni'  de  forma- 
tion est  plus  faible  et  la  dissociation  plus  facile. 

Quoi  qu'il  en  soit,  toutes  ces  raisons  nous  monirentque 
l'on  ne  doit  accueillir  qu'avec  réserve  les  résultats  des 
calculs  faits  en  parlant  de  Pd*H,  de  IrO^  et  de  GaO,  00», 


4l4  Ï»E    FOttCRAND. 

el  aitaclier  plus  d'iBiporlance  aox  nombrf  s  rf  concordantiç 
fournis  par  les  cliloturcs  métalliques  ammoniacaux. 

Il  est  aussi  une  autre  classe  de  composés,  assez  facile- 
ment dissociables,  dont  Télude,  suivant  le  conseil  donné 
par  M.  Van'l  Hofï,  peimetirail  de  faire  avancer  la  ques- 
tion :  ce  sont  les  hjd rates  dissociables,  hydrates  d'acides, 
de  bases,  et  surtout  hydrates  salins. 

J'ai  enlrcpris  quelques  expériences  dans  cette  voie  et 
fait  un  grand  nombre  de  calculs  au  moyen  des  données  de 
dissociation  ot  des  non^bres  ihermiques  recueillis  par 
divers  auteurs.  En  fait,  la  plupart  des  hydrates  des  chlo- 
rures cl  des  auties  sels  haloïdes  des  métaux  fournissent 

une  valeur  de  ^  très  voisine  de  3o,  ce  (|uî  confirme  bien 

riypotlîèse  piécédenle.  Mais  pour  beaucoup  d'autres  sels 
et  aussi  pour  les  ONvdes,  l'étude  des  hydrates  formés 
montre  une  complication  qui  était  à  peine  soupçonnée  : 
loisqu'on  les  chauiVe  pour  les  dissocier,  et  même  (|uelque- 
fois  avant  de  les  chaufTer,  ces  hydrates  se  condensent  ou 
se  comportent  romme  s'ils  étaient  déjà  plus  ou  moins 
condensés.  L'action  de  la  chaleur  ne  se  borne  pas  à 
une  déshydratation  ;  elle  est  accompagnée  d'une  poly- 
mérisation. Chijcun  de  ces  corps  réclame  alors  une 
étude  particulière  analogue  à  celle  que  j'ai  publiée 
récemment  sur  les  oxyde»  de  zinc,  et  qui  permettra  sanis 
doute  de  faire  rentier  ces  cas  compliqués  dans  la  loi 
générale. 

Nous  devons  donc  conclure,  avec  une  probabilité  suffi- 
sante pour  le  moment,  que  si  le  quotient  Troulon  ^  est 

voisin  de  20  à  21,  le  quotient  Le  Ghalelier  ~  serait  3o  en* 

viron.  Les   deux  moyennes   sorrt   crntre   elles  comme  les 
nombres  2  et  3  ;  il  n'y  a  plus  identité.  La  loi  formulée 


s    DK    SOliniFK. 

r  M.  I.«  Clraltlier 


semble  s  evaitoiiir. 

r)<iil-il  icclk-ment  en  eue  ainsi? 

SaiH  aucun  doiilp,  â  mon  avi.s,  si  l'on  conserve  à  la  loi 
(le  M.  Le  Cliaielier  l'énonré  rju'il  lui  a  donné;  maïs  on 
peut  se  (U-manifer  si  l'on  ne  potirrail  pas  inolificr  <ei 
énoniiï  de  manière  à  salisfaiie  li?  ilésii  tjue  nons avons  loin 
de  eoin|ii<'ii(irc  dans  une  même  formule  re|ii'ésentailve  lt.-!> 
denx  plirnoniènes  de  va|ioi*isulion  el  de  Jisitoriaiion, 

U  loi  de  M.  Lp  Cl.aielÎPi-  dnîi  àivc  abandonnée,  du 
moins  avec  la  forme  tjn'il  tni  a  donnée  : 


el  il  y  a  |)Our  cela  nni:  raison  qui  me  parail  eticnlli-nte  ; 
Si,  en  efTe),  les  deux  tempéjauires  T  el  T'  sont  des  tjnan- 
lîlés  comparables,  il  n'en  esl  plus  de  même  des  ilenx 
auires  termes  :  L  el  Q.  Tandis  que  L  esl  la  dialpur 
dégagée  lorsque  i""'  gazeuse  se  cLange  en  t'""'  liquide 
{chaleur  de  lir|uéfai'iion),  Q  esl  la  clialeui'  dégagée  lorsque 
i""'  gazeuse  se  ibange  eu  i  ""'  soUtJe;  c'est  une  thalcur 
de  sol  idifica  non.  L  II  Q  ne  sont  récriement  pas  comparables. 

A  nssi  ne  pcul-on  espcrer  que  des  rapproilicmeiils  assez, 
grossiers  lanl  que  l'on  fêta  figuier  L  dans  un  des  membics, 
e[  Q  dans  l'aulre.  11  esl  m^uu?  surprenant  à  premièie  vue 
que,  malgré  cela,  ct-rlaînes  analogies  apparaissent,  mais 
nous  tn  venons  ta  raison  |>lus  loin. 

Mais  si  lelle  esl  la  cause  |>rincipale  do  l'înceililude  de 
celte  relation,  ne  ponrrail-on  pas  la  faire  disparaître  en 
grande  pariie  en  ajouianl  à  L,  dans  le  preniie-r  mcuibie 
de  noiie  é(|ualion,  nu  icrme  correctif  qui  représenterait 
I  e  passage  de  la  moléf  oie  de  l'é*al  liquide  à  l'étal  solide- 


C'est  ce  que  je  i 
arrivé  à    corriger 
Desprtls-Plclel-Troutoii  el 
les  rendanl  |)1  us  vraies,  plus 

Appelotis  S,  sans  le  déCnir  autremciU  pour  le  moitiei 
ce  terme  correrlif  qui  exprime  la  chaleur  ilËgagee  par 
aïolëciile  litfuide  pour  devenir  uue   molécule  solide; 
aura  alors  la  rilatîon  générale  suivante  : 
L  +  S  _  Q 


?(!brcé  de  faire,  et  je  ciois  Être 
la  relation  de  Dallon- 
de  M.  Le  Chaielier,  en 
ireuses  et  plus  utiles. 

Il, 
la 


=  ^,  =  3o, 


it  dire  c 


miques,  In 
°  est  pro- 

:,  phéno- 


Dans  tous  les  phi^nonibnes  physiques  ou,  chii 
chaleur  de  solidification  d'un  gaz  quelconque 
porlionnelle  à  sa  température  de  vaf/orisaiic 
preision  atmosphérique . 

Celte  loi,  qui  couTond  dans  un  seul 
mènes  de  vaporisation  il  de  dissociation,  me  parait  aliso- 
lunieui  généiale  et  s'applique  à  tous  les  cycles  réversibles 
ouverts  constiluaiit  un  système  univariani  dans  li'quel  se 
produit  un  corps  gazeux. 

Mais  on  peut  aller  plus  loin  : 

Quelle  que  soit  l'idée  que  l'on  ail  du  mécanisme  inlime- 
de  la  combinaison,  ou  peut  toujours,  lorsqu'un  gaz  se  fixe 
sur  un  solide  pour  donner  un  autre  corps  solide,  décom- 
poser pai'  \i  pensée  le  phéiiornèiie  en  liois  pliases  succes- 


'  Lan 


IcGc, 


-  '1'" 


donne  L; 


;cule  gazeuse  se  liqui 
2"   La  molécule  liquide  se  solidifie,  ce  f|ui  donne  S; 
3°  La  molécule  solidifiée  se  combine,  ce  qui  pioduit  G, 
et  en  vertu  du   principe  de  l'état  initial  et  de  l'élal  final, 
lequel  est  d'une  rigueur   absolue,  la  somme  de  ces  trois 
quantités  de  clialcur  sera  égale  à  Q  : 
1.  +  S  +  C  =  Q. 
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On   peut 
|cetle-ci  : 


4'7 
l'équation    prëcéilente   par 


\ 


C'est  d'ailleurs  un  fait  d'ex  péri  en  ce,  et  au  surplus  par- 
faiienient  évident,  que  'f  est  toujours  supérieur  n  'F  pour 
chaque  molécule;  ainsi  un  hydrate  salin  aura  toujours  une 
lension  de  dissoiialion  de  760"""  à  une  température  de 
plus  de  100°,  sans  quoi  l'eau  dégagée  au  début  distillerai), 

il  n'y  aurait  plus  dissociation  ;  on  peut  donc  écrire 

et  des  équiitions  précédentes  on  déduira 

r.  +  s  _  Q  _  r.  +  s  + 1';  _  c  _ 


De  même  que  9  est  l'excès  de  T'  sur  T,  de  mâme  C  est 
la  diffiirence,  toujours  positive,  entre  Q  et  L  -|-S. 

C  représente  donc  la  ckalsiir  chimique  dégagée  dans  la 
combinaison  considérée,  puisque  c'est  la  chaleur  dégagée 
par  l'union  de  la  moléculp,  primitivement  gazeuse,  mais 
déjà  amenée  à  l'éfat  solide,  avec  un  corps  solide  pour 
donner  un  antre  corps  solîdi-,  sans  changement  d'étal. 
C'est  une  chali'ur  de  solidiiïcalion  supplémentaire.  ^  re- 


,ue  le  t 


î  de  degrés  doi 


éle> 


ce  qu  on 


appeler  le  point  d'ébidUlion  de  la 
molécule  à  la  suite  de  sa  combinaison.  C'est  ime  éléva- 
tion du  point  d'ébiillitioa  produite  par  le  fait  de  l'union 
cbîmique. 

ce  I  .  I.  -j-  S        Q 

Lnhn,  comme  les  expressions  — ^ — et  ,^  represenleut 

la  variation  d'entropie  (S,  —  S^)  correspondant  à  la  réac- 
tion réversible  s'efFectuanl  sous  la  pression  alinosplié- 
rique,  on  peut  dire  : 

Ana.deChlm.  etde  Phyê.,  7'  sérip,  t.  \XVm,  (Maï*  i^uî.^  I-I 


Dans  toute  modijictilion  réversible  ouverte,  pfiys^ue 
ou  cJiimique,  toutes  les  ^fois  i/u'une  molécule  gazeuse 
prend  l'état  solide,  la  variation  d'entropie  e/ui  corres- 
/tond  à  celle  réaction  a  une  valeur  constante. 

Avant  d'allor  plus  loin.  Il  imporlt;  de  i.r.^clser  l.i  sîgi.i- 
(jcalîoQ  que  l'on  doit  altribuer  au  terme  S  introduit  dans 
noi  formules. 

Nous  avons  dit  qu'il  ex|iriinîit  la  chaleur  dé^ngee  par 
la  solidllicuiion  delà  uiok'culii. 

Maie  puisque  nous  considérons  chacun  des  dcnix  pli^no- 
mènus  corrcspoi-'--' ''"■ — ■■'"■' 


t  à  nos  formules  - 


l'especiivcnicnt  aux  deux  leii 
suite  que  S  doit  teprés 


,pe.-a 


catiui 


iiiolécnUi 


'.  (elle 


lies  T  et  r,  il  en    rè- 

stach.ilcui-dcaolidifi- 

clialcur  de    . 


à-dirc  au  poltitde  fusion  itonnal,  mais  l>icu  la 
solidiaiation  i  la  lempéraHire  T  et  à  la  icmpéralure  T'. 
Et  celle  remarque  fait  nakre  plusieurs  objections  : 
1°  Dans  la  première  fnrniule  S  esl  su|)pf)s«  mesuré 
n  T;  dans  la  si-conde  à  V:  Dès  lors  sa  valeur  peut  être 
différente,  surtout  si  ft  esl  assez  f,'ranil.  Il  eaL  proliahie  en 
«•Udl  que  si  nous  pouvions  mi-aurer  la  ilialeiir  de  solidl- 
ficalion  de  l'eau  n  100"^  à  aoo"  C,  !c  nombre  obienn 
ne  sérail  pas  le  nièiue.  Sans  ilOiile,  ri  l'on  pi'Ul  ajnnler 
qmr  la  raûini'  objeelion  peni  être  failc  l't  rtvce  plus  di;  rai- 
son encore  pour  la  valeur  de  L  qui  serait  difTéirnle  aussi 
n  T  ;ei  à  '1".  En  réalité  h  raisouneuieul  ne  seiail  rig.iu- 
ruux  que  sî  l'6n  envisageait  séparéuicnl 


k.y-»-G 


T 


L  et  S  «i'ant  mesurés  l'un 
L',  S'  ei  C  à  T'. 

Néanmoins,  tant  que  I 
rtsle  une  fraciion   as-ez 


I 


■  iDii'icATio»  ET  d'ébullitioa.  419 
lîpeat  sniis  l'iTLiii'  sGiisililt:  adniellfc  i\ae.  L  aussi  bien  qau 
S  c»iisei"ïL'nl  inie  -valpiir  loiistanle,  Oii  iirendca  Jonc  pour 
Bleprimer  L  II'  nombre  nicsnré  à  la  tenniéialuie  d'cliiilli- 
tivii woi-male,  el  |>oui-  S'  la  valeur  obliitiutr  au  |ioiiii  du 
normal.  11  y  a  là  une  cause  drerreiir  du  même 
que  celle  qni  cousisie  h  adrneui'c  pour  Q  une  va- 
tu&lanti-,  ei  n  uiillser,  dans  1e.s  calculs  llic-rnioctii' 
iniques,  les  \aleui*s  de  I>  et  de  S  h  toute  lempéialnt'e, 
ainsi  que  touL  le  monde  l'a  IDujours  Tail. 

Par  le-i  noml>rcu-ses  \érîfi(:aiions  que  nous  aurous  l'oc- 
cssion  de  tahe  on  verra  i\ite  ces  incertitudes  t]«  paraissenl 
pas  Bvoir  une   iTes  grande  iniporiante.  Ce]iendarit  je 


fusîot 


leur 


,  (elle 


que  j. 


l'ai 

vërl- 

|ue 


aeials  pas  éloigné  de  penser  cjne  la 
énonoée,  qui  n'est  encore  qu'unu  loî  approtliée, 
trerait  flv«c  plus  de  rigueur  s'il  élaïl  possible,  dan 
l'a-s  particulier,  de   prendre    pour  Q,   L  ei  S    In 
OvQ'ct'es    qui    convieunenl  pour  chaque  tempéra 
iien  dti  $U[)pi3ser  uonslanits  des  cpiautitës  qui  vai 
laincPUMil  un  ptu.  Dans  tons  les  cas  il  est  cerlai 
condi4ron>t  seront  d'aaiaiit  plus  favorables  pnur  1 
siovi  que  d  scrii    pins    petii;    aussi    ferons 
d'expresses  réserves    Coules  1rs  fois  que   u 
gHorous  beaucoup  des  lenipéialui'es  ausqui 
Q,   L    et    S   oui    élé    déterminés,   par  c»e 
s'agira  âc  la  dissociation  dn  calcaire  ou  d'à 
lelalî veinent  slahles. 

■j."  La  sc<.-9ude  objection  est  d'un  antre  oïdie. 
On  comprend',  <Jira-l-on,  l'inlrodncLion  dans  ces  for- 
mules des  termes  Q  et  L,  paice  qu'il  n'y  a  pas  qu'une 
seule  température  n  laquelle  un  gaz  peut  se  liquéfier  et 
nue  combinaison  dissoriable  se  former,  maïs  on  ne  peut  - 
pas  admettre  la  considération  dn  icrcue  "S  a  une  tempéra- 
ture autre  t]Ue  le  point  de  fusion  sous  la  pression  atrno- 
Bpliériqnt'.  H  y  a  là  une  iinposaibilité  iiialérielle.  A  100", 
à  aoo"  (i.  l'i'au  ne  peut  ètje  soliJiliée. 


.pie 


eles 


I  toujours 


lorsqu'il 
composés 


[20  DE    FORCltiKDi 

Je  lie  pense  pas  qu'il  faille  s'arrêter  à  celle  seconde 
(jbje-  lion,  car  si  l'eau  lihre  ne  peut  èlre  solidifiée  à  loo", 
il  e^i  cei  tain  que  l'eau  combinée  peut  prendre  ei  gaider 
l'élal  solide  même  à  une  lempéraiure  bien  supérieure.  Un 
ecisial  bleu  de  sulfate  de  cuivre  à  5H"0  (oniieni  assuré- 
menl  de  l'eau  même  à  loo";  cetie  eau  n'est  i 
liquide.  Elle  est  donc  solide.  Et  dès  lors  ji 
sujet  faire  le  raisonnement  suivant  : 

Soit   1°"'  de  sulfate   de  cuivre  anhydre  solide 
d'eau    g^izcuses,    le    tout    à    loo".  Je  liquéfie  ctlie  eau 


gazeuse  ni 
puis  à  sou 


ee  qui  dégage  5x  L.  Puis  je  la  solidifie,  ce  qui  dégage 
5  X  Sj  enfin,  je  la  combine,  solide,  au  sulfate  anhydre 
solide,  ce  qui  donne  5  x  C,  sans  cliangement  d'état.  La 
somme  5(L  +  S  +  C)  représente  la  chaleur  dégjigée  par 
l'uiiion  de    5H'0  gaz  avec  SO'Cu  solide,   soil    5  X  Q. 

El  si  je  peux  faire  ce  raisonnement  et  introduire  ainsi  S, 
à  loo",  dans  la  s*  conde  équation,  je  suis  autorisé  à  le  faire 
dans  la  première.  L'opération  n'est  pas  absurde^  il  est 
seulement  malérirllenienl  impossible  de  solidifier  l'eau 
libre  à  loo",  mais  il  esi  licite  de  considérer  un  terme  S  qui 
exprimerait  celle  chaleur  de  soliililîcalion  mesurée  à  lOo" 
s'il  élail  passible  de  faire  celte  mesure. 

Les  deux  aulreS  objections  sont  nées  des  observations 
que  j'ai  faites  pendani  le  cours  de  ce  Iravail  : 

3"  La  valeur  de  la  chaleur  de  solidification  S  esl  cer- 
tainement liés  mal  connue  dans  beaucoup  de  cas.  J'ai 
remarqué  en  eil'et  que  pour  plusieurs  corps  la  détermi- 
nation directe  de  la  chaleur  de  soUd ijiculioa  fournissait 
un  nombre  liop  faible  parce  que  ces  corps  ne  prennent 
pas  imiiJt-dialcmeul  leur  étal  solide  déûnilif;  bien  i^u'il 
ne  reste  plus  aucune  trace  de  matière  à  l'état  liquide,  la 
solidiGcalion  n'est  pas  complète  pendant  la  durée  de  l'ex- 


penence  e 


iique; 


elle  se  continue  ensuite  pendant 


temps  qui  [eut  être  fort  long  (des  jouiniîes  ou 


r 
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semaines,  peul-ëtre  JavaiiUge)  sans  se  traduire  pnr  aucun 
pliénoiiiètie  visible. 

M.  Burttulol  a  di^piiiâ  lou^lemps  appelé  ratleniion  sur 
ce  fait  (|iiî  me  parait  as^ez  général. 

LTrsi[u'ii  est  très  maïqiié  il  se  lialuîl  par  une  chaleur 
apécîiiqut!  exlraordiiiairemeat  grande  du  corps  solldilié, 
miis  comme  il  n'y  a  pas  de  rapport  constant  entre  les 
deux  clialeuis  spécifl'[ues  (solide  et  liquide)  on  ne  s'en 
aperçoit  que  lorsque  Cs  dépassL-  par  exemple  la  valeur  de 
Cl.  Il  peut  exister,  quoique  h  un  moindre  degré,  dans 
beaucoup  d'autres  cas  et  sans  que  l'on  s'en  dotiic. 

Le  seul  moyeu  d'éviter  celle  incenilude  serait,  comme 
M.  Berthelol  l'a  conseillé,  de  mesurer  non  pas  la  chaleur 
de  sotlrliflcalioti,  mais  la  chaleur  de  fusion  du  corps  solide 
ei  en  se  servant  d'un  échanlillon  solidiiié  depuis  long- 
temps, ce  qu'il  est  Impossible  de  faire 'presque  toujours, 
sui'iout  lorsqu'il  s'agit  dit  substances  qui  fondent  à  des 
températures  basses. 

Il  résulte  de  là  que  la  valeur  de  S  u'est  jamais  bieu 
certaine.  Fort  heureusement  elle  n'est  jamais  bien  consi- 
dérable com;)araLivemi:ut  .i  celle  de  L.  Et  en  fait  cette 
incei'titude  de  mesure  n'a  pas  une  très  grande  impor- 
tance. 

4"   Quelle  est  la  signification  exacte  de  ce  terme  S  ? 

La  valeur,  toujours  faible  relativement  à  L,  de  ce  terme, 
varie  beaucoup  plus  que  celle  de  L.  Pour  la  naphtaline 
elle  est  de  4'^'S3,  tandis  que  pour  P''  ou  S-,  elle  atteint 
seulement  o*^",3. 

Il  me  parait  probible  que  cette  dernière  valeur  corres- 
pond mieux  que  l'autre  à  l'idée  que  nous  nous  faisons  de 
la  solidiGcatioii  d'un  corps  liquide.  Cette  transformation 
doit    correspondre  à   une  quantité  d'énergie    très   petite. 

El  si,  dans  certains  cas,  la  mesure  de  S  donne  un 
nombqe  assez  élevé  (4'^°', 5  par  exemple),  c'est  qu'alors 
le    phénomëne  physique  se    complique    d'une  polymérl- 


ealinn.  Ceci  ddil  èlie  gôiiérul,  sauf  [irécUémeiit  pour  Ua 
corps  roniiiie  l«  soufre  on  li?  plinspiiorc  Joiit  lus  lualcciilva 
se  soiil  (i(!jà  condensées,  sok  à  l'tlal  li(|iiiile,  soÎL  luÊmc  i 
l'éiat  gaacii^. 

Geilf  polyiiiërisalinii  peut  «l'ailleuis  èLre  imméiliale,  et 
alors  or  ublii'iU  une  «aleac  correcte  tie  S,,  ou  bien  [  ro- 
gressivc  et  Icuie,  t;l  alors  on  se  trrujve  e.n  prestance  de 
]'i.Drcrli[u(Ie  (]uc  Je  viens   de  signaler. 

D.itis   tous  les  cas,  nous  n'en    eoimaissous    ni  le  degré 

6sés  sur  la  sîgnifiialion  précise  à  attrilmer  an  lerine  S. 
Malgn:  ces  tjm  lijiies  îiiccriiiudes,  je  iuo>itrerai  que  la 
relabiou 


Tilie  d'une 


isfa)s 
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L'essence  de  Marjolaine  aélé  l'ubjei  d'itn  grand  nonibce 
de  ti,aïanx,dont  les  rond  usions  sont  cou  Iradii  loi  res.  Nous 
ayons  clé  ainsi  anienéa  à  eu  lepreudre  l'étude.  Les  essences 
fjUi'  nous  avons  l'iudîées  viennent  de  cIipr  MM.  SeliinitiM;!, 
Route-liert.aiid  (ils  cl  Toml.arel  frètes.  .\r\L  Tom- 
baiel  en  ont  même  distillé  pour  nous  près  d'un  kilo- 
gramme. 

Les  essences  de  MM.  Tombarel  et  Roure-Bcriraud  nous 
ont  donné  les  mêmes  lésullals,  les  mêmes  coinstituanls 
avce  (tes  proportions  un  peu  did'érenies;  il  n'en  a  pas  été 
de  même  avec  celle  de  M.  Sd.immel. 
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lV.SSEWCÏ    nE    «     CALlMtNTIIl    KEPET\    ».  /j  ?-1 

JVdus  avons  élé  ainsi  aiiii'nés  n  laite  liélennîner  boia- 
P  niqucrmciit  les  plantes  cjhî  pi  oiliiisalr  nt  ces  essences. 
M.  SciMiiiiiiel  li'S  avait  n'-GiilU'cs  lui-iiiêitie,  et,  pour  lui, 
il  l'i.iil  en  piésciice  de  VOiigamuit  /Majorn/ia.  MM.  Tom- 
bant nous  avaiein  adressé  Du  éclianiillon  de  riiejl>i;  qu'ils 
avaient  dislilk'e  et  qui  venait  de  Vidaulian  (Var)  où  ils 
ont  une  iisiiu-.  Noua  avons  priû  notre  collègue  de  TÉcole 
de  Wédi;ciiip,  M.  Thouvenin,  donl  la  cninpt'lence  eslîn- 
dlsi'Utéi',  d'en  faire  la  détermînalion.  Il  lions  a  appris 
que  la  plante  était  une  Calaniintha  Nepela  et  non  un 
Origaniini;  d'où  il  suit  que  \'i:ssence  de  Mnijoinino 
du  Midi  de  la  France  doit  s'appeler  essence  de  C*H- 
HiHTHA  Nepët*.  Riiîu  n'a  t'ié  fait  jusqu'à  présent  sur 
elle. 

Fral(liemei:t  distillée,  elle  .'c  présente  sous  la  forme 
d'un  liquide  mobile,  incolore,  d'une  odeur  forte  spéciale, 
rappelant  an  bout  de  quelque  temps  elle  de  la  nicnlhe; 
peu  à  peu  elle  jaunît  à  l'air,  divient  iii^me  Iriini-;  elle 
est  neutre.  Elle  a  pour  diiisiié  à  16°  :  o ,  r)o4  ;  son 
pouvoir  roiaioire  a„  =  i8"3y'  à  1 5"  en  soluiîon  cliloro- 
formîqne. 


IVons  en  avons  entraîné  par  un  conraiil  de  vapeurd'eau 
90US,  qni  lions  ont  donné  84o«  de  produit;  il  restait  dans 
l'appareil  à  eniralneniem  60^  d'un  corps  résineux,  soit 
une  proportion  de  6,66  pour  100. 

L^essence  séiliée  a  éié  ensuite  distillée  au  tuba  T.e  Uel 
et  Hciiniiiger  à  qualre  boules;  nous  avons  mis  à  part  ce  qui 
passait  de  10"  en  10"  et  rectifié  avrc  le  même  app:ireil  une 
deuxième  fois. 

Toici  les  résultats  pour  la  dt-usiènie  distillation  : 

lie  160  à  166 71 


CE^VBESSE    ET    CHiBl.*! 

a  passé  de  200"  à  2 1  o"  : 


■xii      2a5 87  ' 

Les  premîèies  [lortious  contenaîenl  un  peu  de  pinène 
gancbc,  celles  qui  passent  de  aïo"  à  220"  une  célone  nou- 
velle, à  la(|uclle  nous  avons  donné  le  nom  di:  calamin- 
thone,  Cl  les  dernières  parties  de  la  piilégone. 

Puur  niellre  le  pinène  en  évidence,  nous  avons  Jaîl  soc 
iiilroso<:lilorure-,  comme  nous  n'en  avions  pss  assez  pour 
le  transformer  en  piiiéne-nitrobenzylaniine,  nous  avons 
préparé  le  nltroso-ciilorure  du  l'esseuce  de  térébentbène 
jiui'iËee  ^  les  deux  corps  fondaient  à  la  même  température  *, 
nous  avons  ensuite  pilé  aj  mjrlîer  ces  deux  nilrosoclilo- 
lures  et  pris  le  point  Ai:  fusion  du  mélange  :  tout  a  fondu 
en  même  temps  el  à  la  m6nie  tempérai  lire  que  précédem- 
ment. Ce  mode  opératoire  nous  a  montré  que  les  deux 
nitrosocblorures  étaient  identiques,  el  partant  nous  étions 
sûrs  que  l'essence  de  Calamiiuha  Nepeta  contenait  du 
pinène. 

C(ï/«m(«f/ione  C"'H"'0,  —  Pour  isoler  cette  cétone  à 
l'état  aussi  pur  que  possible,  nous  avons  traité  la  portion 
qui  distillait  de  210"  à  220"  par  le  clilorhylrjied'hvdroxy- 
lamine  à  la  manière  ordinaire;  nous  dissolvons  5o*  du 
produit  dans  aSa""'  d'alcool,  5o''  de  cbloi'bydrale  d'h/- 
drosjlamiuedanssoii  poids  d'eau  cliaude;  nous  mélangeons 
les  deux  solutions  et  nous  ajoutons  au  tout  5o^  de  potasse 
dans  4o*  d'eau,  el  nous  agitons.  Le  mélange,  primilive- 
nieiil  incolore,  devient  peu  à  peu  jaune  brun.  Apiè^  re- 
froidissement, nous  le  versons  dans  une  grande  quantité 
d'eau;  au  bout  de  qiielques  jours,  l'oxime  crlsiallise;  les 
cristaux,  mélangés  d'huile,  sont  essorés  à  la  trompe,  sou- 
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sTJtt  l'essence  de  n  c*lami.mhA  kepeta  ».  ^nS 
mis  à  l'action  du  la  presse  entre  des  feuilles  de  papier  bu- 
vard et  recriatallisés  dans  l'alcool. 

Nous  ferons  plus  tard  l'étude  de  celte  oximj.  Ti-aiiée 
par  l'eau  acidulée  par  l'acide  sulfurique  à  l'ébullilion, 
elle  redonne  la  cétoiie  primitive  dont  elle  est  partie,  con- 
tenant cependant  un  peu  d'asotc.  Aussi  les  résultats  de 
■on  analyse  élém:;ntaire  ne  coiicordent-ih  pas  exaclemenl 
avec  la  formule  C'^l'^O,  mais  l'analyse  des  dérivés  cris- 
tallisés qui  en  résultent  ne  laisse  aucun  doute  sur  cette 
furmule. 

La  calamintlione  est  un  1iq>iide  incolore,  devenant  à  la 
longue  légèrement  jaunâtre;  elle  bout  à  3o8"-309°  sous 
une  pression  de  74^°"";  elle  ne  se  solidifie  pas  à  —  aS"  ; 
elle  a  pour  densité  à  20°,  o,93o  ;  son  indice  de  réfraction 
à  la  nièine  température  est  t,4^,  et  son  pouvoir  rolatoire 
en  solution  cliloroformique  à  a  i  ",  «o  =  1 1"  10'. 

JNous  avons  pris  sa  densité  de  vapeur  avec  l'appareil  de 
Meyerdans  la  vapeur  de  diphénylamine  el  nous  avons 
trouvé  5,74;  sa  densité  lliéori[|ue  pour  la  formule  C"'H"0 
serait  de  5,3G. 

Voici  les  nombres  qui  permettent  de  la  calculer  : 

Matière  :  o',277J, 
V  =  56", 
(  =  16", 

n  =  739-. 

La  réfraction  moléculaire  de  ce  corps  est  4^i383;  t<t  la 
calculant  d'après  les  nombres  donnés  par  M.  Brûhl,  en 
partant  de  la  formu'e  C"*H'*0  pour  un  oxygène  céto- 
DÎqueet  une  double  liaison,  on  tioiiverait  le  nombre  4^1^^' 

Ce  coi'ps  se  combine  au  brome  molécule  à  molécule, 
sans  dégagement  d'acide  brombydrique.  On  obtient  ainiî 
un  liquide  plus  lunrd  que  l'eau  que  nous  ne  sommes  point 
parvenus  à  faire  ciistalliser;  il  ne  se  combine  pas  au  sul- 
fite acide  de  sodium. 


Calaminlhone-o.rimti  C""1V  ==  AzOlI 
lions  de  voir  lommenl  on  la  prépare. 

Son  analyse  élémenlairecocduii  à  la  Tort 

C'^Hi'  =  ,W.011. 
Trouvé 


présciile    sous  la    forme 
soyeuses,  friables,  fondai 

cbloroforme.  Son  pou 


e    helli's 
i  S8"-89"; 


ligiiliks    blanches, 
îlle  esi  1res  peu  so- 


soliiblc  lUds  l'itlcoDl,  i'éiher  et   le 
rnUUiire  tm  solution  cblororor- 


Nwi^  avons  tléj<i  dii  comment  elle  se  cnmporie  vîs-à-vSs 
de  l'aeide  fulfivriijuc  rlenda. 

Trailép  en  soliilio»  élbérce  parun  courant  d'acide  eblor- 
liydn<|ue  src,  elle  se  iraiisforme  en  prodiiH  linileuï  île 
couleur  range  qui. ne  lardr  pas  à  donner  dus  crïslauic  fpii 
fondent  à  iGS". 

Semi-carhozone  CRio^  Az  — Azii  -  CU  -  A/H^ 
—  On  prépare  ia  senii-carbazone  à  la  manière  ordinaire  : 
en  faisaiil  réagir  sur  la  calamintbone  le  clilorliydrale  de 
semi-carbazide  en  présence  de  L'acélale  de  sodium  ;  on  pré- 
cipite cnsailu  |iar  l'eau;  au  bout  de  3  ou  6  joitrs  ikes  irrùs- 
taux  aedéposont;  on  les  purifie  eii  les  taisant  recri^lalVî- 
ser  daiiB  l'aleool.  L'analyse  élémoutaire  nous  adonné  : 

C   pour   .00,..      iri/>o  n  pour   ,.H....      .i,-!? 

la  itéorie  exigeait,  po«]  C"H'*Az'0, 

C  pour   lOfj...     63,1  H   pour   too...     9,09 


Vi 

■w^^^ 

^^^" 

^^H 

■   • 

R    l'essence    I.E     «     CIL^M 

NTMA    HEPETl     ... 

4a,                  1 

^B      jéction  de  riij  drogèiie  nnissti 

ni.  ~-  La  ealaminll(One,                  | 

m  irsilr. 

lar  riiydiog,ine  naissmil. 

se  traiisfnniir  en 

mun- 

W     Ihol.  K'r 

IIS  n'avons  i-lilenu  qn'uiie 

fois  un  pen  de  un 

ncliol 

criilalli 

é   fondant  à  ija";  les  atit 

Tt» fois,  k'  piudiii 

était 

liquide, 

uiais  il  Ijonillait  à  aoS". 

Traité  par  l<:  me 

lanso 

_^    chroriiiii 

!<:  À  la  niai.ièreOFdtuair 

e,  il  nous  3  donn 

H   cétone  (1 

1 

onl  nous  avona  fait  l'os 

m«.  'L'analyse  de 

i'(;lte 

conduit  à  la  formule  C" 

Ti-oivï 

H'"  =  AzOH. 

Calcule  pour 
„         C-li"AiO. 

■ 

C  pour  loo 70,0 

71, .«.6 

1 

ir   pour   im. r[,V 

wM 

1     e,.„, 

oihi  de  fusiou  est  58".  Nons  êiions  donc  h 

en  m 

pri.c,:co 

de  la  mcnlhoxime  gauilie.  Pour  en  être  pli 

tAn 

nous  av 

nsfail  la  menilioxime  en 

parLanide  la  niei 

tlioi.e 

gauche; 

„o„..vo„.vu,„e„o.<le 

ux  nxinies  avaient 

iiême 

^     foime  cristalline,  même  [loirit  de 

fiisioui  nous  les 

avons 

^P     ensuite 

pilces  au  mortier  ei  pris 

de  nouveau  le  po 

m  (le 

■        fusion  d 

„„,éi.„s.;  il  „•.,.;■  p.. 

change. 

La  formule  de  consliluiion  de  1 

aealamiulho.iefie 

lonve 

donc  en 

partie  délerniînée;  reste 

à  fixer  la.po^iliot 

delà 

double 

iaison;   uons  a>ojis  essaj 

édc  le  faire  en  et 

diani 

ses   pro 

uiis  d'oKj'daiion;   nous 

lOUs    projK.sons   d 

j   le- 

Nous 

avons  iréjà   dil  que,  nuan 

d  ou    iraile  la  pai 

liede 

l'essinee  de  Calaminlha  Nepelii 

ipii  bout  de  a  10" 

320" 

par    le 

chin.lijdrale  d'Iijdrosylii 

mine,  on  obtenai" 

aii!.i 

une  liui 

e  épaisse.  Ce  corps  bon 

entre  i  ao'  et  i3o 

"  sous 

une  pi', 

ssion  de  lo""".  It  coulient 

de  l'azoïe  et  para 

lèlre 

un  méU 

uge  dont  nous  nous  rcser 

voua  l'élude. 

Les  a 

rriières  portions  de  l'esse 

ice  qiii  passent  à 

a  dis- 

liltaiion 

contiennent  de  la  pnlégr 

ne.  En  effet,  en  traitant                 | 

la    part 

e  de   l'essence  de  Calam 

nlha  Nepeta  qu 

bout               1 

de  ^iy 

à  325"  par  le  cl.lorliydral 

■  d'bydroxylamine 

J 

FÈBY. 

avons  obieiiu,  suivant  le  mode  opëraloïre,  soit  Tusîme 
uormaie  c|iii  fond  à  i  i8"-i20°,  soit  l'oximc  anormale  fu- 
sible à  i57". 

En  résumé,  nous  avons  mon  [ri;  que  l'essence  de  Marjo- 
laine du  Midi  de  la  France  doit  s'appeler  essence  de  Ca- 
lamintha  Nepela;  et  qu'elle  contient  du  pinène,  une  cé- 
tone  nouvelle,  la  calamintlione,  et  de  la  pulëgone. 


DETEHHIKATION  DES  POINTS  D'ÉUllJJTiO)!  Dl  CUIVRE 
ET  Dl  ZI.XC; 


La  distillation  de  ces  luélaux  a  été  faite  au  moyen  du 
foui-  électrique  de  M,  Moissan  ;  le  mêlai  était  ronlenu 
dans  un  crousct  cylindiique  en  charbon  ayant  g*""  de  dia- 
mètre sur  q""  de  hauteur. 

La  charge  se  faisait  eu  plusieuis  fois  de  manière  a  rem- 
plir complètement  le  creuset,  qui  pouvait  contenir  ainsi 
e^sà  7*8  de  métal. 

L'înieusilé  du  courant  a  oscillé  entre  55o  et  600  am- 
pères, sous  un  polenlicl  de  80  voUs. 

La  mesure  de  la  température  a  été  faite  au  moyen  de 
la  lunette  pyrométiique  précédummenl  décrite  (' ).  Le  four 


était  percé,  en  plus  des  ralLiiin-s  destinées  an  passagi^  des 
deux  charbons,  d'une  ouveiiure  latérale  de  '^"'^  de  dia- 
mètre, permeltant  de  vîseï-  à  jni-hanteur  de  lu  paroi  du 
creuset  plein  du  métal  en  ébuUition;  une  autre  ouver- 
ture, pratiquée  dans  le  couvercle  du  four,    livrait  passage 


aux  vapeui 


métair 


qnef 


i  four  de  M.  Moissan  fonctionne,  on  le  sail,  à  la  ma- 
s  fours  à  réverbère  j  il  permet  un  chauffage  plus 


rioN   I 


CUIVRE    i 


ÎINC. 


■Us 


résulieraît  de  l'action  dircciede  l'ar 
nîencc 

e  fai[  très  rapidement;  en  3  o 


gradua  t|ue  celui  qui 
sur  le  creuset  en  ex|! 

La  distillation  du  z 
4  minutes  la  moitié  du  mêlai  a  distillé;  il  est  bon  de  ne 
pas  pousser  l'expéiience  plus  loin,  de  façon  à  être  l^ù^  [|ue 
la  paroi  visée  est  toujours  en  contact  avec  le  mi'tal  bouil- 
lanl. 

L'expi'rience  peut  durer  plus  longtemps  avec  le  cuivre  : 
il  faut  6  à  7  minutes  pour  distiller  'S*^  de  métal. 

La  lunette  pyioméiriciue  à  objectif  en  Quorine  avait  été 
graduée  a;  ce  soin,  ainsi  qu'il  a  été  indiqué  précédemment, 
en  visant  un  four  électrique  k  résistance  de  plaiine  dont 
la  température  était  connue  par  un  couple  Le  Chàtefier. 
Voici  la  concon'ance  des  indications  du  couple  et  de  la 
lunette  dans  ces  conditions,  et  en  admettant  pour  cette 
dernière  la  formule  de  Sléfan  avec  le  coefficient  7,66, 
3  =  7,66T>x  10-11. 


Déviation  S 
lu  ealvanomÉlre 


Température 
de  Stefan. 


Différend 
en  degréE 


l458 


,450 


o,5o 


On  voit  que,  à  part  la  première  mesure  faite  à  basse 
température  et  où  l'on  n'a  pas  de  précision  dans  les  lec- 
tures, l'erreur  reste  inférieure  à  1  pour  100. 

Comme  cette  formule  exlrapolée  jusqu'à  Sooo"  indique 
des  déviations  qui  sortiraient  de  l'édiel te  du  galvanomètre, 


43o  rKRY. 

on  a  réduit  les  mdicalions  en  nranîssant  la  lunollc  d'un 
diaphragme  plus  petit  (juo  celai  (|ui  a  servi  à  Tétalonnage. 
Liîs  indicalious  sont  évideiumeiit  réduites  dans  le  rapport 
des  surfaces  de  ces  deux  diapliraguies. 

L'ex|jérieiico  a  indi({ué  io4o".  Gomme  poifit  d'ébulli- 
tion  du  zinc,  celle  valeur  est  trop  élevée  de  loo"  environ  ; 
cette  erreur  peut  provenir  de  la  sortie  de  vapeurs  sur- 
chauffées par  Tontice  de  visée. 

Le  cuivre  a  fourni  1-e  nombre  2100*;  i)our  se  mettre  à 
Tabri  des  vapeurs  il  suflit  d'arrêter  h»  courant  électricjiie. 
Les  fumées  ïpii  obsiruent  ToriKce  se  dissipent,  el,  pendant 
quelques  iiisianxs,  le  métal  cDiitinue  à  bouillir;  la  dévia- 
tion augmeniel'ahord,  puis  reste  constante  quehjue  temps 
et  déi  roU  ensuite  Icnlement. 

Les  résultats  les  plus  intéressants  ont  été  donnés  par  le 
laiton,  dont  on  a  pu  faire  une  véritable  distillation  frac- 
tionnée. 

Voici  les  températures  relevées  touies  les  demi-minules 
pendant  la  dniée  de  la  distillation  de  cet  alliage  qui  ren- 
fermait 3^  pour  100  de  zinc. 

La  troi^iem(î  colonne  (moyenne  de  5  déterminations  con- 
cordantes) donne  la  tein[)ératur*e  (ju'aurail  atti'inte  le  creu- 
set vide  au  i)()nt  du  nième  temps. 
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Tempi*ralurc 
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Lci  courbeâ  de  la  Qgure  i  iraduiseril  grapliit|ue(tifulces 
Erésulials;  ralluru  du  four  vide  (courbe  Â)  est  très  légu- 
Elièie;  ceci  peiunl,  eu  ein[>lo}'aiil  un  couranl  coiisunt  et 
*'  eu  faisaiil  varier  la  durée  de  la  cliauile,  d'obienîr  les  icni- 
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})ératuiT9  bien  délenniriées  nécessaires  [lour  la  réalisBllun 
des  diverses  réactions  cUitiiiques  lju'od  se  propose  dt;  pro- 
duire. 

La  couiIji^  B  moiitrc  iiellcinenl  le  nioiiictiL  uù  (ont  le 
zinc  de  l'alliage  a  élé  volalilisê;  eeei  a  lu  lic-u  ci  i  im- 
nuLe  45  secondes;  à  ce  moiueiil  la  coui'lie  se  redresse  pour 
rester  â  nouveau  constante  petidai>i  lotile  tadistillatiiiii  ilti 
cuivre.  Le  dernier  point  obleuueii  supprimant  le  courunt 
mojilre  l'iiiduciice  absorbante  des  i'umées. 


432        FÉRY.  —  POmTS  d'ÉBULLITIOW  DU  CUIVRE  ET  DU  ZIWC. 

Le  cuivre  qui  restait  dans  le  creuset  après  cette  expé- 
rience a  fourni  à  l'analyse  comme  impuretés  : 

Zinc Traces 

Fer .' 

Ga 

Charbon  graphitoïde 

Phosphore o 

C'était  donc  du  cuivre  à  peu  près  pur. 


EBRATA. 


Mémoire  de  M.  de  Coppet  (février  igoS). 

Page  126,  dans  le  schéma  de  la  disposition  des  thermomètres,  au 
lieu  de  26,  lisez  26. 

Page  161,  Tableau  II,  2'  minute,  refroidissement  :  supprimez  la/lèche 
entre  62  et  i'|0. 

Page  i63,  Tableau  II,  2o«  minute,  refroidissement  :  les  flèches  sont 
placces  une  ligne  trop  bas. 

Page  173,  Tableau  IV,  i5"  minute,  échaufl*ement,  ligne  a,  colonne  C, 
au  lieu  de  i/j,  lisez  12. 

Page  177,  ligne  3,  au  lieu  de  italiques,  lisez  caractères  gras. 

Page  180,  Tableau  VI,  2*  minute,  échaufTement  :,la  flèche  verticale 
doit  être  dirigée  de  haut  en  bas. 

Page  188,  ligne  r/fî  ^fw  lieu  de  Brf,  lisez  B6. 

Page  191,  ligne  16,  au  lieu  de  Bc,  lisez  Bb, 

Page  192,  Tableau  Vit,  12*  minute,  au  lieu  de  Crf,  lisez  Cb. 

Page  19.5,  3*  alinéa,  il  est  dit  que  les  désignations  des  thermomètres 
qui,  au  moment  des  croisements,  marchaient  le  plus  lentement  sont 
imprimées,  dans  le  Tableau  VIII,  en  italique.  Par  suite  d'une  erreur 
typographique  ces  distinctions  n'ont  pas  été  faites. 

Page  202,  ligne  27,  au  lieu  de  3,  lisez  2. 

Page  204,  ligne  17,  au  lieu  de  courbes,  lisez  couches. 

Page  2o5,  ligne  3,  au  lieu  de  4)^26,  lisez  4,026. 

Page  206,  ligne  19,  au  lieu  de  4;Oo4»  Usez  4,000. 

Page  208,  ligne  22,  au  lieu  de  comme,  lisez  connu. 

Page  210,  Tableau  XI,  dernière  ligne,  colonne  Da,  au  lieu  de  7,87, 
lisez  9,81.  . 


RECOHBiniAISOK  ET  MOBILITES  DES  IONS  DANS  LES  GAZ; 

PiK  ^r.  r.  langevin. 
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CHAPITRE  III. 
LA  REC0U6INAISON  DES  IONS. 

43  ('  ).  Le  cDEFFEciENT  iiE  BEcoMuiN  *  [SON .  —  Nous  avDns 
*u  toinmenl  la  [uopiiéle  acquise  par  le  j-a^de  provoquer 
la  décharge  des  rorjis  élecU'isés,  i^iâce  à  Ja  présence  d'ions 
parmi  ses  moléuuies,  diaparaii  peu  à  peu  par  recombî- 
Aaisoii  des  ions  de  signes  contraires. 

Une  loi  simple  se  présenie  immediaieineiit  comme  pro- 
bable pour  ce  pliéiiomène,  par  analogie  aveclalui  d'aciion 
de  niasse  de  Guldberg  et  Waage  :  si,  d^us  un  milieu  liquide 
ou  gazeur,  deux  espèces  cliïmiques  A  et  U  reagisseiil 
l'une  sur  l'autre  molécule  à  molécule,  la  vitesse  de  réac- 
tiou  est  propoi  lioLuielle  au  produit  des  concentraiions  C^ 
et  Cb  (masses  de  A  et  B  préseiUes  par  unité  de  volume). 

De  même,  pour  nos  ious,  que  nous  savons  porter,  quel 
que  soit  leur  =jgne,  la  même  charge  électrique  en  valeur 
absolue,  la  recoiubinalson  ne  fera  intervenir  qu'une 
molécule  de  chaque  espèce,  uu  ion  positif  pour  un  ion 
négatif,  et  la  vitesse  de  recombinaisoii  devra  être  propor- 
.tionni'lle  au  produit  des  concentrations,  ou  des  quantités 
d'électricité/;  et  n  portées  par  li^s  ions  positifs  et  négatifs 
■dans  l'unité  de  volume  du  gaz. 

Si  la  variation  de  ces  densités  électriques  p  et  h  n'est 
due  qu'à  la  recombinaison,  relle-ci  fera  disparaître  par 
unité  de  temps  des  quanti  lés  égales  d'électricité  positive  el 
négative,  et  l'on  aura 
dp 


<0 


di       dt  " 


(  '  )  Lej  numéros  des  paragraphes  [ont  suite 
mière  Partie  parue  dans  les  Annales  de  Chimie  (Tnarsi9o3). 
tim.  dt  C&iiB.  e(rfa/'Ari.,7'iêrle,t.XXVlU.(,(i\ï\\\^ii^.^ 


Nous  appellLTOiis  a  le  coejficient    de  recomhinaison. 

Cette  loi  fut  admise  dès  leur  premier  Mémoire  par 
J.-J,  Thomson  et  Rullierford^  puis  véjiGee  expériineiita- 
letiieiil  par  Rutlierlord,  mais  seulenieiK  dans  le  cas  où,  le 
gaz  n'élanl  soumis  li  aucun  champ  électrique  après  l'ioiii- 
satioii,  chaffue  élément  de  -volume  a  une  charge  totale 
nulle,  c'est-à-dire  contient  des  nombres  égaux  d'ions 
des  deux  signes,  des  quantités  égales  d'électricités  posi- 
tive et  négative p  =:  ii.  Dans  ce  cas,  h 


(2) 


di  ' 


Rulherfonl  emploja  dcus  mi^lhodes  différentes  qui  lurent 
reprises  depuis  dans  le  but  d'obtenir  la  valeur  absolue 
de  a,  Tune  par  Towiiaeiid  h  propos  de  ses  expérii-nces  de 
diffusion,  et  l'autre  tout  réceuiment  par  M.  McClung. 

4i.  PremiÉiœ  méthode  de  Ruthebfobd  (M.  —  Le  g  an 
ionisé  par  les  ravons  de  Rotugen  circule  ensuite  avec  une 
vitesse  connue  dans  un  tube  métallique  et,  après  avoir 
parcouru  un  chemin  variable,  pénètre  dans  le  champ 
créé  entre  le  tube  et  une  électrode  centrale  isolée  qui 
recueille  les  charges  d'un  signe  restées  libres  dans  le  gaa. 

Si  le  tube  est  assez  large  pour  que  la  perte  d'ions  due  à 
la  diffusion  vers  les  parois  soit  petite  par  rapport  à  la 
perte  par  recombinaisou,  la  comparaison  des  quantités 
recueillies  après  différents  parcours  du  gaz  permettra  de 
cairuler  te  coetfident  x. 

Celle  mêtliodej  (-mployée  d'abord  par  M,  Rulherforâ 
pour  vérifier  la  loi  représentée  par  l'équalion  (2),  n"  43, 
a  été  appliquée  de  la  manière  suivante  par  M.  Townawid  (■) 
à  la  détermination  de  ot  en  valeur  absolue. 

Dans  l'appaieil  de  la  figure  8,  les  lubcs  métalliques 
élroils  T|  et  T^  sont  enlevés,  de  sorte  que  le  gaz  ionisé 
en  W,  Il  averse  une  région    de  champ   nul,  sans  diffusion 

(I)  E.  RuTHERFORD,  Plu'C.  Mag.,  5"  série,  t.  XLIV,  1B97,  p,  4^9. 
(■'>  J.-S.  TowssEN-D,  PhU.  Traru.,  t.  CXCUI.  iSgy,  p.  lag. 
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verse  M).  La  déviation  de  1  electromètre  lelié  à  E,  donne 
la  quaiililê  I,  recueillie  par  E|  pendant  l'unité  Je  temps. 
Si  n,  représente  la  densilé  des  charges  libres  dans  le 
gaz  (|ui  traverse  M,,  et  V  le  volume  qui  passe  par  unité  de 
temps,  on  a 


/iiV  =  I,. 

Dans  le  tube  A^,  le  chemin  parcouru  entre  W3  et  U 
toile  niéiallique  M3  est  beaucoup  plus  peti  t.  et  si  l'ionisa-  ' 
tion  initiale  est  la  même,  Ej  rei^ueille  I^  =  /ij  V  supérieur 
à  I,.  Si  T  est  le  temps  connu  mis  par  le  gai  pour  par- 
courir la  difTérenre  des  clieniins,  la  recombinaison  totale 
dant  le  temps  ï  fait  diiparaîlre //j  —  n,  païuniléde   , 


pend  ai 
■-iroli 


lume. 


M.  Townsend  a  obiei 


lu  ainsi,  dans  les  gas  seca  sous  la 
,  les  valeurs  indiquées  par  le  Ta-    l 


tiqut 


iC.  G.  S. 


Air 33Ho 

Gai  carbonique 3530 

Hydrogène 3oao 

45.  Secohde  méthode  de  Rutherford.  —  Des  rayons 
{  de  RctJilgen,.  d'inieiisilé  aussi  constante  que  possible, 
I  ionisent  le  gaz  placé  entre  deux  lame«  métalliques  paral- 
I  lèJes,   Soit  q  la   quantité  d'éleclricilé    d'un    signe   qu'ils 


libèient  dans  le  g.iz  par'unîlé  de  volume  ei  p 

Si  aucun  champ  n'exîsle  entre  leslanics,  un  régime  per- 
manent s'elablira  dans  lequel  la  perte  par  recombinaisou 
compensera  exaciemeiit  la  production  q.  Si  «u  est  la  den- 
sité des  charges  dans  le  gai,  on  aura  ^^ 


%  se  déduira  de  la  mesure  de  cj  et  de  «n.  ^B 

Pour  mesurer  </,  éiablisfons  pendant  le  passage  de  la 
radiation  un  champ  suffisant  pour  rccueillirsensiblenient 
\s  totalité  des  ions  libérés, 

■  -  L'intensité  du  courant  qui  traverse  le  gaz  est  alors,  si  V 
«si  le  volume  de  r<^lui-ci  et  si  l'on  suppose  Piouisation 
uniforme, 

\  =  q\. 

Pour  déierminer/io,  il  sullit  de  laisser  le  régime, per- 
manent s'établir,  de  supprimer  la   radiation  et  d'établir 
immédiatement  un  champ  as.^ez  intense  pour  recueillir  la 
presque  totalité  des   ions  préseuls.  Si  Q  est  la  quantilç.vB 
d'éteclricité  fournie  par  le  gaz,  HH 

M.  Me  Ctung  (')  a  pu  tenir  compte  des  variations  dans 
l'intensité  d'ionisation  dues  à  \a.  variation  de  dislance  au 
tube  producteur  de  rayons  de  Riint^eni  Ses  résultais  rela- 
tifs à  la  valeur  absolue  de  a  concordent  avec  ceux  de 
]M.  Townsend.  11  a  pu  opérer  dans  l'aii'  sous  des  pressions 
variant  de  o,  ia5  à  3  atmosphères,  et  lancliit,  dans  ces 
limites,  à  l'invariabilité  du  coefficient  et.  Jediacuierai  plus 
loin  ce  résultai  (u"  64). 

Pour  vérifier  la  loi  de  recombinaison,  il  suffit  de  modi- 
fiêrta  mesure  de  «o,  en  créant  le  champ  un  temps  (  seu- 
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leiuent  apiès  la  suii|iression  de  U  radialion.  Le  choc  d'un 


'   la 


pendiili!  coiitre  un  premier  levier  auppnm 
en  coupant  li'  coiiriiiit  •Uns  le  primaiie  du  la  bobine,  puis 
son  clioi:  tonne  un  second  levier  plact;  à  distance  variable 
du  premier  établit  le  cliamp  qui  permet  do  recueillir  les 
îons  présents  dans  le  gaz  après  un  teuips  r.  Si  n  est  alors 
la  detisile  des  cliarges  portées  par  les  ious,  on   doit  avoir 


La  variation  expitriiuentale  de  a  avec  t  est  bien  con- 
forme à  colle  qu'indique  celte  formule. 

l,es  méthodes  [iiti  ce  dentés  ne  vérifient  la  loi  de  recom- 
binaison  que  dans  le  cas  spécial  oii  p  ^=  n.  De  plus,  elles 
soiil  soumises  aux  ditlicullés  suivantes: 
.  L'intensité  des  rayons  de  Runlgeii  qu'émet  un.  ti)be  de< 
Çroobes  varie  nolablemeni  à  très  cuuris  intervalles,  d'au- 
lanl  plus  que  le  tube  est  plus  dur.  II  est  nécessaire  de 
croiser  tes  mesures,  et  les  chitTres  obtenus  stiht  des 
moyennes  entre  des  résultats  assez  divergents.  r 

Il  est  impossible,  d'autre  part,  de  connaître  d'une  ma- 
nière exacte  la  répartition  de  l'ionisation  et  de  l'eâ'et  pro- 
duit par  les  layons  secondaires  émis  sous  l'action  des 
rayons  de  Rjjntgen  par  les  lames  métalliques  ou  par  le 
gaz  lui-même.  Celle  difficulté  est  plus  importante  pour  la 
seconde  méthode  que  pour  la  piemière, 

La  diETusion  vers  les  lames  doit,  dans  cette  seconde 
méthode,  jouer  un  rôle  dont  il  est  également  difGcile'de 
tenir  compte. 


Signification  théotiqaa  de  la  loi  de  recombinaison. 

Avant  d'expo.ser  ta  méthode  expérimentale  qui  m'a 
permis  de  vérifier  en  même  temps  là  loi  de  recombiuaison 
sous  sa  forme  la  plus  générale,  et  1^  loi  de  mobilité  pour 
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nEcouHi.NAison-  et  mobilités  des  ions  da.ns  les  gaz,  /jSç) 

Si,  |}ar  exemple,  nous  décrivutis  nutoiir  de  cliaquit  ion 

négatif  une  surface  fermée  Siioiil  ta  plus   grande  iJimen- 


soii  au  plus  de  l'ordre  du  dixième  de  la  distance 
calcul  simple  de  piobabililé  montre 
négligt^r  les  cas  oti  trois  ions  à  la 
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Ceci  posé,  je  vais  montrer  lotnmeul  le  nombre  des  ions 
positifs  qui,  dans  le  temps  f/{,  pénètrent  s  l'iniérîeur  de 
toutes  ces  surfaces,  s^iâce  à  l'aiiraciion  des  ions  nègaiirs 
intérieiiis,  est  indépendant  dr-i  surfuces  S  et  du  champ 
électrique  exisianl  dans  Je  gaz  souâ  l'action  des  conduc- 
IBurs  voisins.  Cn  nombre  déjiitira  les  collisions  pro- 
duites pendant  II-  temps dt  entre  des  ions  désignes  con- 
traires. 

La  plus  grande  dimension  île  ces  surfaces  S,  peiite  par 
rapport  à  la  distance  moyenne  des  ions,  reste  très  grande 
par  I  apport  au  chemin  moyen  d'un  ion,  de  sorte  que  deux 
ions  de  signes  contraires  en  présence,  l'un  négatif  au 
dcntre,  l'autre  positif  au  voisinage  immédiat  de  la  sur- 
face S,  se  meuvent  «ous  l'influence  de  leur  attraction 
muLuelte  en  suivant  la  ni^me  loi  de  mobilité,  et  avec  les 
Riémes  coefficients  A'i  et  kj  que  sous  l'action  du  champ 
exiéiieur  X,  dû  aux  charges  piésentes  sur  les  conducteurs 
voisins  et  aux  autres  ions  de  la  masje  du  gaz. 

Soient,  dans  une  petite  région  du  volume  occupé  parle 
gaz  ionisé,  iV  et  P  les  nombres  d'ions  négatifs  cl  positifs 
par  unité  de  volumt:.  Dans  l'élément  de  volume  rfr,  le 
nombre  des  ions  uégalifs,  et  par  suite  des  surfaces  S, 
est  N  dw. 

Supposons  chacune  de  ces  surfaces  S  invariablement 
liée  à  l'iou  négatif  «qu'elle  renferme  et  cherchons  dans 
combien  d'entie  elles,  pendant  le  tejnps  dt,  un  ion  positif 
pénétrera  eu  traversant  un  élémeia  déterminé  dS. 

Ce  nombre  dépend  seulement  dy  la  vitf.fse  velatii'e  de 
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êdiai  de  rfS.  En  dehors 

e  leur  ail 

action^ 

Diutuelle,  ces  t 

oux  ions  sont  soumis  ù 

'action  du 

champ 

extérieur  (iû  a 

nx  rbarges   présentes   su 

r  les  cond 

c  leurs 

voisins  ei  aux 

autres  ions  d«  la  masse 

du  gaz.  Dés 

ignonA 

par  X,  la   val 

'nr  de  ce  cbamp  au  poii 

t  où  se  trouve  un           | 

ion  uégalif,  p:, 

X|  sa  valeurau  point  voi 

in  de  l'élément  dS           | 

correspondant 

où  se  iiouve  l'ion  posit 

f.  et  par  /■ 

ta  dis- 

tance des  dcu-. 

ioijs.  La  vitesse  de  l'ion 

négalifest 

égale,  à 

la  somme  gt-oi 

étriqué  ; 

'"  f  ■ 

et  celle  de  l'io 

n  positif; 

v,.,,-,(xT-.ï). 

1 

D'où,  poni 

a  vitesse  relative. 

1 

\  = 

■,  — V,==i,Xl-(-A,X;-MX 

-^'''-!p,- 

■ 

Les  ions  positifs  qui,  pendant  le  len 

ips  (/(,  pas. 

eroivt'S^^^ 

travers  l'élém 

ntciS,  sont  contenus  dan 

u.icylindr 

e  avant         \ 

pour  base  dS 

et  ayant  ses  génératrices  de  longueur  \ dt.         | 

parallèles  à  V 

Si  V„  esila  projection  d 

s  V  sur  la  i 

ormale 

à  rfS,  le  voln 

ie  de  ce  cylindre  est 
\„dSdt; 

c'est  le  flux  à 

travers  dS  du  vecteur  V. 

Pour  toutes 

les  surfaces  en  nombre  ]S  (fi-,  le  voUi 

me  total 

des  cylindres  analogues  est 

y  \\ds  dt. 

e.i  le  nombre 

cberché  est  celui   des   io 

s  positifs  c 

onteuns 

dans  ce  volun 

p  y  v„rfsrfi. 

B 

KECOMBinAlîtON    ET    MOBILITÉS   DES   IONS  DANS  LES   GAZ.    44' 

I       En  inlégranl  sur  Loule  l'étendue  Je  la  surface  fermée  S, 
'nous   aurons    le    nombre  des  ions    posîiifs    cjui,  dans    le 

temps  dt,  |)énélrem  dans  l'ensemble  des  sutTaces  S.  On 

obtient  ainsi 

Pour  chaque  surface,  la  preinièi'e  intégrale  du  second 
membre  est  nulle,  puisque  Xj  est  une  coiisiame;  la, 
deuxième  l'e.'t  également  d'après  le  théorème  de  Gauss, 
puisque  le  cliatup  X|  n'est  créé  par  aucune  charge  inté- 
rieure à  S;  enliri  la  dernière,  d'après  le  même  lliéprème, 
a  la  valeur  constante  ^Tte. 

L'expression  devient 

Pat\/,Tz(A;-i-A-,)e=  !,-K{ki^  ki)-SPe  dl  dv, 

le  nombre  des  termes  égauv  sous  le  siîjne   \    étant  ^  dv. 
D'où  jMJur  le  résultat  final,  par  unité  de  volume, 

Ce  nombre  est  indépendant  des  sur/aces  S  el  du 
champ  extérieur  X.  Il  représente  ce  que  noua  appelWons 
le  nombre  des  collisions  entre  des  ions  de  signes  contraires 
par  unité  de  volume  et  pendant  le  temps  ilt.  •' 

Si  aucune  attraction  n'existait  entre  les  ions,  le  nombre 
des  collisions  serait  co««'rféraf/fi/»ieH(  moindre.  Pour  avoir 
une  idée  delà  valeur  qu'il  atteindrait,  admettons  {n°  18) 
pour  les  ions  de  chaque  signe  un  rayon  triple  de  celui  des 
molécules  du  gaz,  ce  qui,  dans  le  cas  de  l'air,  conduit, 
pour  la  somme  des  rayons  de  deux  ïons  de  signes  con- 
traires, à  la  valeur  S=rfo~'  envijon.  Si  la  masse  d© 
chaque  ion  est  de  l'ordre  de  dix  fois  celle  d'une  molécule,  la 
vitesse   moyenne  d'agitation  d'un  ion  est  environ  le  tiers 


de  celle  d'une  iiiolécule,  c'esi-â-dire  u  =:  i ,  5  x  to*  pour 
r<-)x;ygène  h  la  lenipéraiure  ordinaire.  Le  volume  dans 
lequel  se  trouvent  Ips  ions  positifs  qu'un  ton  ii^gatirpeut 
riincontrerpt^ndaiill'tiuitéde  temps  est  celui  d'u»  cylindre 
circulaire  de  rayon  S  et  de  lougueur  égale  à  ta  vitesse  rela- 
tive moyenne  »  ^^ades  ions  de  signes  contraires.  Le  volum 
total  pour  les  ÏV  ions  négatifs  est 

et  pour  les  iona  positifs  nnconlrés  pendant  le  temps  dt3', 

TtSîuv/âNPrf(. 

Les  deux  coeftirients,  4n(A,  -\-k:i)e  et  iîS*«v/2,  I 
eu  tenant  compte  des  chiffres  adoptés,  les  valeurs  respl 


Lis  collisions  dues  à  l'attraction  mutuelle  se  trouvent 
donc  ici  loooo  fois  ])lus  nombreuses  que  celles  qui  se 
produiraient  en  l'absence  d'attraciiun.  On  peut  affirmer 
que  la  recombinaison  est  due  »  l'attraction  des  ions  de 
signes  contraires. 

47.  CoEFFiciEM  DE  RECOMBiKAisoa.  —  SI  chaque  colli- 
sion était  suivie  d  une  lecouibinaison,  comme  les  ions 
positifs  entrant  en  collision  portent  la  uliarge  e,  la  quan- 
tité  d'électricité  lecombiiiée  nai    unité  de  volume 


4T:(*|-hA-,}PNe>rf(  = 


■  U,^/.- 


idl; 


i  n-etant,  comme  p 


les  densités  des  dfH 


Iles  sont  liées  a 


REC0MB[^Al9O^  ht  mobilité; 

Mais  la  )'«conil)Miai.iOii  ne 
nière  nëce^aaire:  au  moment 
sins  pour  n'avoir  plus  enin 
leur  énergie cinéiique  relative 
qui  provient  de  leur  atlractioi 
grande  pour  que  les  deus  ii 
après  avoir  gravilé  l'un  aui 
sculemeni,  toujoun 
rollisions,  i.e  trouve 
^ue  l'on  aura 

±„ 
dt 


Infèr 


DES  lOHs  daks  les  gaz.  4-^3 
se  produira  pas  d'une  ma- 
lii  les  ions  seront  assez  voi- 

eux  de  molécules  du  gaz, 
initiale,  augmeniée  de  celle 

mutuel  le,  pourra  être  asnez 
lis  se  réparent  de  nouveau 
ir  de  l'autre.  Une  fraction  e 
s  à  l^ unité,  du  nombre  des 
ombînaisou,  de  sorte 


:  de 


Nous  leLrouvoiis  ainsi  la  loi  priiniiiveuienl  admise  pour 
a  recombiuaisoii  avec  la  relation 


^iT.{k,^k^)Z, 


'  4r(A-,  +  /-,) 


Or,    tu  méthode  expérimentale  que  je    vais  exposer 

permet  de  mesurer  directement  ce  rapport  - — -r 17-;  • 

dans  des  condilions  extrêmement  variées.  Si  la  loi  de 
recombinaison  et  la  toi  de  mohitiié  iont  exactes,  l'ex- 
périence doit,  pour  un  gaz  donné,  dans  des  conditions 
données  de  température  et  de  pression,  fournir  pour  ce 
rapport  une  -valeur  constante,  indépendante  du  champ 
extérieur  et  de  l'intensité  de  l'ionisation. 

De  plus,  d'après  les  considérations  tliéoriqui'S  qui  pré- 
cèdent,  la  valeur  de  ce  nombre  s,  rapport  du  nonibre 
des  recombinaisons  au  nombre  des  collisions  entre  des 
ions  de  signes  contraires,  doit  toujours  rester  inférieure 
à  l'unité.  EnTm,  la  probabilité  pour  que  la  reiombinaison 
ait  lieu  au  moment  d'une  collision  est  d'autant  plus  grande 
que  la  vitesse  d'agitation  u  des  ions  est  plus  faible,  et  que 
lenr  -rliemin  mo}'on  \  entre  leurs  chocs  contre  les  molé- 
cules est  également  plus  faible.  De  sorte  que  t  doit  varier 


en  sens  îiiverse  du  produîl  J.u  amjuel  esl  pi oportionilëlle 
la  mobilité  i  des  ions.  Donc  noue  rajiport  e  doit  tendre 
vers  ruuîlé  quand  les  mobilités  Ai  et  A-j  diminuent.  Nous,, 
allons  voir  toutes  tes  prévisions  véiitiées  enlièrenient  p.B| 
les  faits. 


Vérifications  expérimentales. 

48.    PniNdll'E    DE    L*    MÉTHODE    E\l'ÉllI  IIENTALE 

dions  la  manière  dont  varie  avec  rinlensité  du 


-  ÉlijJ 


ntilé  d'électricité  recueillie  dai 
une  lajtiemélallitjiie  AB(^^.  i 


s   nn  champ  uniforme 
î),  munie  d'un  anneau  . 


s^ 


^^J 


,  \(yloi 


de  gai'de  et  placée  en  face  d  une  lanip  d  aluminium  pan^fl 
lèle  CD,  après  passage  dans  te  gaz  «nue  entre  ces  l^tn 
des  lajons  de  Rojilgen  provenant  d  une  seule  iléchai^g 
d'une  bobine  dans  un  lube  de  Ciookei  I  a  durée  d'émis- 
sion des  rajons  est  exirememeni  courte  el,  d'après 
M.  Brunhes  ('),  de  I  oidre  de  io~'  secondts.  Joints  aux 
rajous  secondaires  qu'ils  produisent  sur  CD  et,  .\B,  ces 
rayons  de  Rijnlgeii,  pendant  la  durée  nés  courte  de  leur 
passage,  ionisent  legaï  et  y  libèrent,  par  unité  de  surface 
des  lames,  des  quantités  égales  Qi,  d'électricité  positive  el. 
négative. 


Si  le  champ  H  exiaie  entre  Ali  ei  CD,  AB  éiaiil  chargée 
■iiégaiivemenl,  par  exL-mpIp,  li'5  îotis  posllifs  voiil,  aussitôt 
api'és  le  passage  île  la  radiation,  se  mouvoir  ^e|-s  AB  avec 
la  viiesae  A,  H  et  filirer  au  travers  des  ions  négatifs  qui  se 
meuvent  vers  CD  avec  la  vitessi^A^H.  Dans  la  région  de 
plus  en  plus  étrone  occupée  à  la  fois  parles  ions  des  deux 
signes,  une  rccombi liaison  partielle  aura  lieu,  d'autant 
plus  iniporianle  an  [olal  que  le  champ  sera  moins  intense, 
c'est-à-dire  que  la  durée  de  la  filcraiion  sera  plus  longue. 
La  lame  AB,  quand  Ions  les  ions  positifs  lui  seront  arrivés, 
aura  donc  recueilli  par  unité  de  surface  des  lames  une 
quantité  d'éleclricîié  Q,  inférieure  à  Q,  et  tendant  vers 
cette  valeur  à  mesiin;  que  le  champ  augmen(e. 

Dan?  le  cas  ou  Qo  est  assez  faible  pour  qne  la  présence 
des  charges  en  luouvemenl  dans  le  gaz  ne  modifie  pas  sen- 
siblement le  champ  H  (noua  verrons  plus  loin  quelle  est 
l'influence  de  cette  modilication),  j'ai  pu  calculer  Q  et 
montrer  que  ceffe  (juanUtè  ne  dépend  "pas,  pour  une 
même  valeur  lie  Qo,  de  la  répartition  des  ions  dans  l'in- 
tervalle des  lames. 

49.  Calcul  ns  Q.  —  Soient  d  la  distance  des  lames^ 
p(i;=  »g  les  densités  égales  d'électricité  positive  et  néga* 
tïïe  libérées  brusquement  par  la  radiation  dans  la  couche 
de  gaz  située  à  la  distance  z  de  la  lame  AB.  Si  la  source 
de  la  radiation  est  à  distance  sulTisanle  de  CD  par  rapport 
au  diamètre  de  AB,  p^  ne  dépendra  que  de  z,  d'une  ma- 
nière variable  avec  la  répartition  de  Vionisalion  el  l'im- 
portance relative  des  rayons  primaires  et  secondaires.  On 
aura 


Q.. 


-f%.H.. 


L'insiaul  du  passage  de  la  radiation  étant  choisi  comme 
origine  di^s  temps,  les  densités  ^  et  n  à  l'instant  t  seront 
des  fonctions  de  ;;  et  de  t,  prenant  pour  f  ^=  o  les  valeurs 
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égales  ^1,     et    n„.    \.a 

lames  AB  et  CD  puiit  èlre   repi 


iiscoaiiiiuiie 


iilëe  en   supposant  U 


l'onction  / 


•  les 


e  //  ei  -h  «1  de  sorte  que  la  fonctîoj 


les  deux  couches  d'épaisseur  consiaute  d,  A|B,C,D,  et 
AîBjCïDj  (^fig-  iS)  oiî  seront  contenues  les  charges  posi- 
tives et  négatives,  ayant  tiltré  entièrement  l'une  au  travers 
de  l'autre,  aucune  recombina ison  ne  pourra  plus  avoir 
lieu,  et  la  quantité  cherchée  Q  sera  la  quantité  contenue 
dans  chacune  de  ces  couches  par  unité  de  surface  des 
laraes. 

11  est  facile  de  former  les  équations  aux  dérivées  par- 
tielles auxquelles  satisfont  les  fonctions  /?  cl  n.  Considé- 


insiant  t  uni 


icheMNM'^'d'. 


r  dz.  La 
densité  des  ions  positifs  sur  MN  est  p  et,  sur  M^N', 
p  -+-  ^dz.  Tous  les  Ions  positifs  se  mouvant  vers  AB  avec 
la  vitesse  A,  H,  laquantitéd'électriciié  dece  signe  qui,  pen- 
dant le  temps  dt,  pénètre  dans  ta  tranche,  à  travers  l'unité 
de  surface  de  MN,  est 

A-,  H  p  lit, 

et  ta  quantité  qui  en  sort,  par  uniié  de  surface  d 
est 

L'accroissement  de  la  quantité  contenue  dans  la 


^Ê           nEcoMBiNAisoj;  et  mobilités  des  ions  dawî.  les 

■ 

4J7 

^L     résuhanl  de  ce 

uinvemeni  est  donc 

H.      et  ctlni  qui  lésu 

Ite  lie  la  recombinaison  est 
—  apn  dz  dl. 

^B       L'accroissement 

tuial  dans  la  tranche  est  aussi 

P~ 

dt: 

^K      donc,  H  éi3Dt  s 

pposé  uniforme. 

^t  ^'^ 

|-*."ï— .»■ 

^V    Oii  obtiendra  de  même  pour  les  îons  i>égaiirs,  mobiles  en             | 

^r     sens  inverse, 

m  (») 

5-*-"S— •'■"■ 

H           Puur  intégre!- 

ces  éi[natioiis,  changeons  de  va 

iahl. 

en 

^B       posant 

1 

=  j-A-,H(,        y  =  z+k^^l. 

H      II  vient 

■ 

Hg=      t,t,^/t,)Hg  =-«;.« 

1 

"£=-(*.  +  *.)»£=-='/'"■ 

^M     Posant 

a                                H 

4u(X:,-^ft,)'                 41:' 

^M      T  représentant 

ar  suite  la  densité  électrique  1 

éceis 

.ire 

■      sur  les  lames  AB 

et  CD  pour  créer  le  champ  H, 

1  vier 

t 

^M           Si  l'on  pose 

^m 

z       ùx     '                    t       dy     ' 

■ 

J 

I 

/ 
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la  fopction  cp  satisfait  à  Inéquation 

dx  dy         ' 

dont  l'iniégralegéncfrale  est 

o  =  F,(a;)H-F2(7), 

Fi  et  F2  étant  deux  fonctions  arbitraires.  On  en  déduit 


Pour  t  =  o^xeiy  deviennent  égaux  à  z,  p  cl  n  se  ré 

•dq 
dz 


duisent  à  Pq=  no=  -p;  donc 


dq  ^  ^F\(z)  ^F'^(z) 

dz  e[F,(«)--F,(^)]       ~^  z[Ft(z)-hF^{z)]' 

D^où,  par  soustraction  des  deux  dernières  fractions, 

Fi(^)H-Fi(^)  =  o,        Fi-4-F»=G, 
puis 


et 


F.  =  c(i-i^); 


d'où,  en  porlanl  dans  l'expression  de  n, 

9'(  r) 


n  = 


•  -     w       • 


^^  H  {y)  =^  Po{y)  n'est  différent  de  zéro,  d'après  la  défi« 
nition  depo?  que  pour 

o<y<d, 

et,  si  Ton  suppose  la  fihration  terminée,  c'est-à-dire 

(ki-hki)Ht>d, 


RRCOMBINAISON   ET    MOBILITÉS    DES    [UNS    nANS   LES  lîlZ.    ^/iÇ) 

-ùii  a,  pour  les  valeurs  (le  p  compiises  entre  o  et  <■/, 

.r  =)-  —  (/,  + /.jilt/    -Zo. 

Donc  y(x)  est  nul  lorsque  (]''{_}')  nVsl  pas  nul.  Ou  aura 
donc,  dans  ces  conditions, 


■ei,  pour  la  quanlilé  totale  Q  présente  dans  la  coiuhe  qu: 
«ontîenl.  les  ions  négatiTs  après  Oltration  complète. 


<3)  !2  =  ,„,(,^ia.). 

Cette  relation  très  simple  entre  la  quanllté  recueillie  Q 
et,  le  champ  H  :=  4ti:t  montre  que  Q  est  indépendante  de 
la  manière  dont  la  quantité  libérée  Q,,  est  distribuée 
^ans  l'intervalle  des  lames  el  se  prête  à  nue  vérifica- 
iion  expérimentale  immédiate  qui  fournit  la  valeur  du 
vapport 


dont  j'ai  indiqué  plus  haut  la  signification  théorique. 

Le  résultat  précédent  se  vérifie  immëdiateraeat  dans  le 
cas  où  l'ionisatiou  initiale  est  uniforme  et  localisée  dans 
une  couche  parallèle  aux  lames  et  d'épaisseur  ^i,  de  sorte 
que 


Pendant  la  fillration,  la  densité  y  reste  uniforme  dan; 
ia  région  commune  aux  deux  couches  occupées  par  lej 
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ions  positifs  et  les  ions  négatifs,  et  satisfait  à  la  relation 

P  = 


i-\-poat 


Pendant  le  temps  dt^  Tépaisseur  de  cette  région  com- 
mune diminue  de  (Ai  +  &2)H  dt^  et  la  quantité  d'électri 
cité  de  chaque  signe  qui  eu  est  extraite  est  donc 

^  i-hpoCLt        e   i-hpoOLt 

La  Ciltration  étant  terminée  au  bout  du  temps 

T  =  ^  =  ^ 


on  aura 

T 


ff    p^(xdt     _  ff  , ^ „  /         £ Qo 


Nous  retrouvons  ainsi,  dans  un  cas  particulier,  la  rela- 
tion générale  démontrée  pius  haut.  11  est  facile  ici  de  con- 
cevoir pourqnoi  l'épaisseur  a  ne  figure  pas  dans  l'expres- 
sion de  Q  :  pour  une  même  valeur  Q^,  la  densité  des  ions 
est  d'autant  plus  grande  que  a  rst  plus  petit  5  il  en  est  de 
même  de  la  perte  par  recombinaison  en  un  temps  donné, 
mais  la  durée  de  ia  filtration  et,  par  suite,  de  la  recombi- 
naison est  en  même  temps  plus  faible,  de  sorte  qu'au  total 
la  perte  par  recombînaison,  et,  par  suite,  la  quantité  re- 
cueillie  Q,  est  indépendante  de  «,  et,  d'une  manière  plus 
{générale,  de  la  répartition  de  Qo  dans  l^ intervalle  des 
lames, 

Oji  élimine  ainsi  une  incertitude  extrêmement  gênante 
daîis  les  mesures  relatii^es  à  l'ionisation  :  j'ai  pu  effecti- 
vement passer  d'une  ionisation  sensiblement  uniforme 
dans  le  cas  où  la  lame  AB  est  d'aluminium  (rayons  secon- 
daires faibles  et  peu  absorbables)  et  la  dislance  d  petite 
(i<^")  au   ca^  d'une  ionisation  très  hétérogène,  lorsque  la 


RECOMBIRAlSim   ET    HHJBILITl.S   DKS    [O^S  DANS  LES  GAK.    4'^' 

lame  \!i  est  de  plomb  et  l'ioiiisatioii  presque  enliért;- 
tneiil  localisée  au  voisinage  ÏDiiuédiat  de  cette  lame,  grâce 
auTf  rayons  sfcondaites  inieiisea  (|u'cllc  éaitrt,  la  distance^ 
étant  grande  (4'^°'),  sans  que  la  valeur  obieuuc  ponr  e  su- 
bisse de  varinlion  sensible. 

50.  MoBiFiCATiOM  ou  CMUMP  p*u  Les  IONS.  —  SI  l'on 
Hiablit  entre  deux  lames  parallèles  AU  et  CD  une  cliQë- 
reiice  de  jiolentiel  V  pour  recueillir  les  charges  libérées' 
dans  l'inleivalle  des  lames  par  nue  cause  d' ionisa  lion 
cjuelcouque,  le  champ,  unilorine  en  l'absence  (les  îous,  se 
trouve  modilié  par  r.iccimiulalion  des  charges  d'uD  même 
signe  au  voisinage  de  celle  des  lames  vers  laquelle  elk's  se 
déplacent. 

Ce  phéuouiêue  a  été  éludié  espérimentalemetit  par 
G.-I).  Ghiid  et  par  J.  Zeleny  daas  le  cas  où  des  rayons  de 
Riïjitgen  d'intensité  constante  agissent  entre  les  lames.  Un 


régime  permanent  s'établit  dans  lequel  le  champ,  grâces 
l'accumulation  des  charges,  est  plus  intense  au  voisinage 
immédiat  des  lûmes  qu'au  milieu  de  l'intervalle.  En  raison 
de  la  dJiiërence  des  mobilités,  plus  grande  pour  les  ions  né- 
gatifs que  pour  les  positifs,  ces  derniers  s'accumulent  en 
plus  gi'aud  nombre  que  les  premiers.  De  sorte  que  le  champ 
est  plus  intense  au  voisinage  de  la  cathode  (lame  chargée 
négHtivemt-n()  vers  laquelle  se  dirigent  les  ions  positifs 
qu'au  voisinage  de  l'anode.  La  courbe  de  répartition  du 
.potentiel  {fis-  16)  déterminée  e)[périmenl3letuentga.ria 


niélhode  du  jet  de  mercure,  par  exemple, 

plus  d'une  ligne  (li'oile  (clianiji  uniiomie)  que  l'îi 


est  plu: 


M.  RulKorford  a  fait  une  étude 

<.  aux  sels  d'u 


e  de  potentiel  plus  faible, 


,.lo, 


L'étude  théorique  de  ce  phêtiomitut;  a  été  doiiuée  par  le 
professeur  J.-J. Thomson  (')  d'une  maniètiM^oiuplèie  daus 
le  cas  du  régime  permanent  ijui  s'établit  quand  une  cause 
d'ionisation  lonslaiite  agit  uniformément  (laus  rintervalle 
des  lames.  L'accroissement  notable  du  cliainp  au  voisinage 
de  la  !:alhode  v  est  rapproché  ilu  fait  observé  dans  le  cas 
des  tubes  a  vide  où  la  cliutc  de  potentiel  est  localisée 
presque  entièrement  au  voisîuage  immédiat  de  la  cathode' 
à  cause  de  la  mobilité  considérable  des  ions  négatifs  qui, 
dans  ce  cas,  sont  cous ti tués  par  les  corpuscules  eux-méincs. 

Des  modifications  analogues  du  cliamp  se  produisent 
dans  le  cas  du  régime  variable.  -Si  nous  supposons  comme 
précédemment  que  l'ionisation  est  produite  seulement 
pendant  un  temps  très  court,  el  qne  la  radiation  a  cessé 
de  passer  quand  les  ions  se  déplacent,  les  équations  (i)j| 
et  (a)  {n"  49)  sont  remplacées  par 


avec  l'équaliou  de  Poiss 


Si  l'on  y  joint  les  conditions  suivantes  :  i"  pour  t  =  o9 
p  et  «  se  réduisent  à  p„^  n^  fonction  connue  du 
V  est  la  ililiërence  de  poieuliel  établie  enlru  A  Bel  CD,  « 

(')  M.  Jeans  a  montra comineiii  les  équations  du  professeur Thoinsé 
(lermettenL  d'aborder    k   problciiie    des    décharges    stratiGéca  :  J.^ 
ÏBOMSos,  Phii.  Mag.,  5*  aérie,  vol.  XLVII,  1899,  p.  i53;  Jej 
Mag;  S*  aérie,  vol.  XLIX,  igoo,  p.  345. 


à   ch„|U, 


{'"■' 


=  V, 


Ces  tiois  L-[]uatioii!<  suilUeiii  pour  tiëmrminer  eniière- 
iiieiit  p,  n  vX  H  comme  fonctions  de  z  eL  de  {.  Maïs  la  so- 
lulion  parait  irteMricable  dans  le  cas  général. 

Le  problème  se  présenie  sous  une  forme  plus  simple 
quand  on  suppose  l'iontsalion  initiale  uniforme  dans  une 
traiirhe  d'épaisseur  a  parallèle  aux  lames.  J'ai  pu  le  rè- 
soudie  eoiriplèlenieiil  dans  le  cas  parlii^ulier  où  l'épais- 
seur ei  L't  la  position  de  ci!t(e  U'aiiihe  par  rapport  aux 
lames  sont  telles  que  la  séparation  des  ions  des  deux  signes 
soit  complète  avant  <{u'aucun  d'eux  ait  atteint  la  lame  qui 
doit  le  recueillir.  C'est  le  cas  expérimental  où  le  passerait 
ionisé  par  une  lame  mince  de  rayons  se  propageant  paral- 
lèlement à  AE  et  CD.  Dans  ce  cas  j'ai  obtenu,  si  d  repré- 

seiiU:  lu  disLance  des  lames,  en  posant^— ^ —  =1, 


'.[,_.: 


Il  m'a  lependant  été  plus  conimude,  auiant  pour  l'étude 
aituelle  que  pour  la  mesure  ultérieure  des  moljllilés,  d'io- 
niser le  gaz  ati  moyen  de  rayons  perpi'ndiculaires  aux 
lames  qui  le  limitent.  L'ionisation  s'étend  à  toute  la  niassu 
du  gaz,  et,  si  on  la  suppose  uniforme,  il  est  [lossihle  d'ob- 
tenir une  limite  supéiicure  de  l'erreur  introduite  par  la 
moditicaiion  du  cliamp. 

Soit  /Jo^  -^  la  densité  initiale  unifoime  de  la  ([uanlité 
libérée.  An  bout  d'un  temps  f,  après  le  passage  ile  la  ra- 
diation, les  ions  posilil's  qui  clieniinenl  vers  Alî  sont  com- 
pris entre  AB  et  C,  D,  {fig.  1 5  ),  les  ions  oégalifs  en tre  AjEj 
et  CD.  Dans  la  région  commune  A^BiC,  D,  le  cbamp  ne 
cessera  jamais  d'èlie  uniforme  :  en  efl'et,  on  a,  dans  cette 
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région  à  rorîgirie  du  temps,  p  =  n  =  p^.  Les  équations 
différentielles  s'y  réduisent  à 


dp       du  ô\\ 

dt        dt  '     '         ùz 


Le  champ  y  prendra  donc  une  valeur  uniforme  Hf,  fonc- 
tion du  temps,  et  l'on  aura 

/>0 


P   --:    // 


i-\-  paOLt 


Mais  il  n'en  sera  plus  de  même  à  l'extérieur  de  cette 
région  commune  :  entre  elle  et  chacune  des  lames  AB 
et  CD  ne  se  trouvent  que  des  ions  d'un  seul  signe,  et  le 
ohamp  par  suite  augmentera  constamment  depuis  la 
valeur  H|  à  mesure  qu'on  approchera  de  l'une  des  deux 
lames. 

Pendant  le  temps  di^  le  plan  C^D|  à  droite  duquel  se 
trouvent  les  ions  positifs  se  déplacera  vers  AB  de  t,  H|  dt^ 
et  le  plan  A2B2,  à  gauche  duquel  se  trouvent  les  ions 
négatifs,  se  déplacera  vers  CD  de  h^^i^^  dt^  de  sorte  que 
l'épaisseur  de  la  région  commune  aux  ions  des  denx  signes 

•diminuera  de 

dx  =  (/ti  -h  Â2)Hi  dt, 

et  la  quantité  d'électricité  extraite  pendant  le  temps  dt 
de  cette  même  région  sera 

dq  =  {k\-\-  /c2)/?Hi  dt  =^ p  dx, 

La  quantité  totale  recueillie  par  AB  sera 

Pq  dx 


g  =  1    p  dx=:  I 


la  filtration  étant  complète  quand 

x=  I    (ki-\-k2)Uidt 
est  égal  à  d. 


9  pourra  se  calculer  si  n 
de  X  ou  <!e  (.  Or.  nous 
modificatioi)  dti  champ  s 
valeur  Irop  pelilfr;  il  en  se 
la  densité  électrique   abso 
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S  H|  eu  fonction 
<  l'inllueiice  de  la 
.  pour  H|  une 
li  si  nous  admettons  pour 
rexiérieur  de  la  région 
commune  la  valeur  ^n,  plus  gratide  que  la  valeur  reelltt. 
Moyennant  celle  hypollièso,  on  aura,  dans  l'inter- 
TjiiieAjB,Afi. 

;yH  _  , 

1  =  H,--.in;i„:;, 

z  étant  la  distance  comptée  à  partir  de  Â^Bj.  On  aura, 
dans  l'intervalle  CDC,I>,,  la  même  expression,  z  élanl 
compté  à  partir  de  C,  D|.  La  hirgeur  de  A^Bj-A-G  est 


et  celle  de€,  D,  CD  est  '!  ,.  ■  La  différence  de  potentiel 
entre  AB  et  CD  étant  V,  on  aura,  par  iiilégrailon  du 
champ  dans  tout  l'intervalle  des  lames, 

V  ^  .iTT^rf = ti.rf+  ^7/  ^' r;.^'  -'  ^', 


équation  permettant  de  calculer  H,,  Au  lieu  de  donner  le 
calcul  complet,  qui  ronduit  d'ailleurs  au  mèriie  résultat, 
je  vais  sttpposer,  ce  qui  est  loujours  sensiKIeroent  réa- 
Jiié:  ifr,  =/';,  =  A-,  et  ife  conserver  de  i>lus  que  les  termes 
du  premier  ordre  en  — i  quantité  toujours  petile.  Lader- 
nière  relation  devient 
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donc 

,^        d  dx  d     I         Qoa?2  X 


^  =  ^ — r—  1  37-1-  i  _  *     . 


SirArffV  l'ind^ 


tQ  étant  la  valeur  que  prendrait  t  pour  la  même  valeur 
de  ûL'  si  le  champ  r(3Slait  uniforme. 

La  diminution  de  la  quantité  recueillie  provenant  de  la 
modification  du  champ  est  donc 


po  dx  r      podx  zQl 


pç^nt        48^5 


à  l'ordre  d'approximation  indiqué.   Or,  au  même  ordre 
d'approximation , 

Donc 

U erreur  relative  sur  s  résultant  de  la  modification  du 
champ  aura  donc  pour  terme  principal,  et  en  même- 
temps  pour  limite  supérieure, 

±     9:2 
24       ^ 

dans  le  cas  d'une  ionisation  uni/orme  entre  AB  et  CD.. 
L'erreur  restera  donc  inférieure  au  centième  tant  que  Q(> 

ne  dépassera  pas  -  • 

J'ai  cherché  à  réaliser  toujours  cette  condition  dans 
mes  expériences.  Le  calcul  montre  aussi  que  l'influence 
de  la  modification  du  champ  devient  plus  importante 
quand  l'ionisation  cesse  d'être  uniforme;  cette  prévision 
théorique  est  également  confirmée  par  l'expérience.  Nous 


isenedei  (jiie,poui 


l'V.i  IONS  nA>s  LES  GAZ.  4^ 
valeurs  aiirûsammenifaibles 
f  (le  —,  la  valeur  déduite  pouL'  e  de  la  roi'iiiiile  (3)  est  bie» 
constante  et  indépendante-  df  la  réjiarlîliDii  ili:  l'innisa- 
lion,  mais  que  si  —  augmeiile  no  ta  Même  nt,  la  valeur  cal- 
culée pour  t  sans  leiiir  <'Omple  de  la  modlliialion  du 
cliamp  augmcnle  plus  vile  dans  li^  ras  de  rionisatioii  non 

o2.  IJÉTEiiMiMATioft  DK  e.  —  La  méiliodc  lapins  ïmpor- 
tanie  au  point  de  vue  ihéorifjue  est  cidle  (jui  consîsie  » 
utiliser  la  formule  (3)  pour  le  calcul  de  e. 

Bien  que  Q  puisse  s'en  rapprocher  beaucoup,  ta  (juan- 
lilé  libéi'ée  Qu  u'esL  pas  direetenieiit  accessible  à  l'expé- 
rience, nu  cliamp  inliui  étant  nécessaire  pour  la  recueillir. 
Il  suffit,  pour  l'éliminer,  de  mesurer  les  quantités  Q  et  Q^ 
recueillies  dans  deux  cbainps  dilTérenls,    correspondant 


aux  deusiié 


superlicielle! 
I  'Q  - 


eltT'>cr.  On  a 


(^-(-^)- 


Orl 


expfr 


valeurs  retatîvrs 
l  proportionnels- 


rïence  fournil  direcicnieu 
i  Q,  Q',  Teltr'.  QetQ' 
aux  quantités  d'éleilricilé  recueillies  pai'  AB  après  une 
décharge  dans  le  tube  de  Crookca,  3-  ei  (/  sont  proportion- 
nels aux  quantités  d'élecirîcilc  induites  suc  la  lame  AB 
au  moment  de  la  ci-éatiou  des  cliamps  correspondanls.  Ce» 
quauliiés  peuvent  ètie  mesuiées  successivement  sur  le 
même  éleclroinèlre,  et  comme  leurs  nippons  seuls  inier— 
viennent  dans  la  mesure   de  e,    aucune  mesure    absolue 


Posons 
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e  se  déduira  de  la  rësoliition  des  équations 


(5) 


OÙ  ne  figurent  que  les  rapports  ~  et  —  •  Puis  x  et  y  étant 
connus,  on  aura  e  par 

(6)  -  =  ^r^' 

53.  Procédé  de  calcul.  —  J'ai  toujours  effectué  la 
résolution  du  système  (5)  par  le  procédé  graphique  sui- 
vant : 

Construisons  une  courbe  en  portant  en  abscisses  \ogjc 
et  en  ordonnées  logjv',  y  étant  déterminé  par 

»     T 

y  =  —  L(i  -|-;r  ). 


Les  points  correspondants  à  j:  et  — 7-  ont  des   abscisses 
dont  la  différence  est  une  quantité  connue 


\o^x  —  log  — r  =  'oir  —  • 


0' 
Les  ordonnées  correspondantes  sont  logy  et  logj^'^—-? 

et  diffèrent  aussi  d'une  quantité  connue 

O'  O' 

Il  suffît  donc,  pour  déterminer  x  et  y^  de  chercher  sur 
la  courhe  {fig,  18)  deux  points  M  et  W dojit  les  abscisses 
et  les  ordonnées  différent  respectivement  des  quantités 

connues  log-  et  log^»  On  les  trouve  immédiatement  en 

déplaçant  par  translation  au-dessus  de  la  courbe  un  papier 
transparent  sur  lequel  sont  marqués  deux  points  M  et  M' 


[Je  la  courbe.   L'abscisse  et  rordomiée  de  IVI  soni  logj; 
l  logj',  et  l'on  a,  d'après  (6), 

logE   -^   l0(,',r-1-log7-!-CologS. 

Exemple  de  calcul.  —  L'expérience  a  fourni  dans  une 
léier  mi  nation  relalive  à  l'air  sec  sous  la  pression  alino- 
que  : 

9-  - ,  „, 


„q:. 


=93,7. 


o,oo83y,         log  - 


-  =3, 


la  dëierminationde  j;eiy  pardéplacemenldu  transparent 
fournil,  d'après  ces  données  : 

logj-       =î,l)879  I 

cologQ  =â,7o55  [  £  =  0,267. 

logd        =  1,9717  \ 


Pour    éliminer 


toute  incertitude  duo  aux  variations  dans  l'îiitensilé  de 
la  radiation,  j'ai  dicrclié  ù  délcrmîtier  Q  et  Q'  en  ii'iiiî- 
lîsanL  que  les  rayons  provenant  d'unt!  seule  et  même 
décharge  de  la  bnliiiic  dans  le  tube  de  Crookes.  J'y 
suis  parvenu  en  augmentant  beaucoup  la  sensibilité  des 
mesures  éleclroniétrlques,  el  en  mesurant  simullanemeiit 
les  quantités  Q  et  Q'  reiueillies  par  deux  lames  AB 
et  A' B'  {jîg.  19)  «piiartenant  à  deu\  appareils  iden- 
tiques ABCD  et  A'B'CIV,  disposés  du  manière  que 
cbaque  émission  Je  rayons  par  le  tube  de  Crookes  y  pro- 
duise toujours  des  ionîsalions  égales. 

Il  est  i'aeîle  de  [noulrer  sur  les  équations  (4)  t["i 
servent  au  calcul  de  î  que  l'erreur  relaiîve  sur  e  est  sen- 
siblemeni  l'erreur  relative  sur  Q'  —  Q;  j'ai  donc  préféré 
déieriitiner  directement  celle  diflFérence,  et  l'un  des  denx 
termes,  Q,  au  lieu  de  mesurer  aé|taréineiit  Q  et  Q'- 

Mais  nous  avons  vu  ((ue,  pour  rendre  négligeable  l'er- 
reur provenantde  la  uiodiiicatioii  du  champ,  il  est  néces- 


saire de  rendre 
de  Q  suivant  les 


-  egi 


=  Q„^ 


plus  i 


.Q. 


il  en  résulte  que  la  diffiTence  Qo 
Q'  —  Q,  est  une  fraction  de  Q,,  égale 
à-dire  au  dixième   environ,  s  était 


En  raison  de  ci'tte  prlitesse  de  Q' 
des  sensibilités  diÛerenlus  dans  les 
Q'  —  Q,  en  utilisant  le  même  électromèi 
uuaut   U   capacilé  des  conducteurs    i|ui 
quand  après  avoir  mesuré  Q  je  devais 

Ce  riisullai  est  obtenu  en  reliant  les 
à  deux  condensateurs  ii  capai 


-;  le  développemeni 

au  plus  a  -^>  <!l^^^H 
:  toujours  iiifcrieafS^H 

-Q  j'.iJù  employer 


jployer 
Q  el  de 
diiiii- 
.11  lui  lonl  leliél, 
;,  „,e.u,erQ'-Q. 
.,  lames  Ali  el  4'B' 
aUe  I.M,  L'  M'. 
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lifiure 

sur 

lieux 

glissière^  GG 

V" 

iid 

les  deux 

syslèiiie 

de  la 

lies 

sonl           ^— 

-emboiiëfl  l'un 

dans 

l'a 

Ure  (je 

irai  alor. 

que  It 

couden-     ^^^^| 

w- Mienr  est  fermé),    la  capacilé  de  L  eal  très  grand 


!  syslènies  sonl  eloiguùs   l'un   de  l'autre,  le  eoiidL'nsaleur 
\  élant  alors  oufcrl. 

Un  système  de  traction  eonvenalile  permet  d'effectuer 
F  de  l'extérieur  de  l'enceiiUc  S  le  deplaceiiienl  de  M  et 
I  de  M'. 

Les    leviers    I,    manœuvres    également   de   l'exlérieur, 
permettent  de  réaliser  les  connexions  suivantes  : 

'  Les  deux  coudeusaleuFs  étant  rerniés,  les  leviers  qui 
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réuuissDnt  L  et  L'  à  l'enceinle  sont  relevés, 
nique  avec  l'électroiiièlre,  I.'tsl  îsolé.  On  fait  passer  la 
déiliarg.^  dans  le  lulie  .le  Ciookes.  ÂB  recueille  Q  { ,i  sa 
surface  es!  prise  powr  unité)  ei  ci-He  «juantjté  est  mesurét- 
pai-  l'iiitlication  de  l'élecLromèlre.  En  même  temps  la 
quaiitilé  de  signe  contraire  Q'  a  t-ic  recneillie  pnr  A'B'  ei 
reslc  sur  ).'. 

3"  L'  est  mis  en  communication  avec  l'eU^ctitimètre. 
Le  système  LEL'  porte  Q' — Q  :  les  coiidensat.'urs  sont 
ouverts  pour  augmentrj'  le  poieniiel  du  système,  t'i  par 
suite  la  sensibilité.  La  nouvelle  indication  de  l'éleclro- 
niètre  donne  Q'  —  Q  si  le  lapjiort  des  sensibilités  dans 
les  mesures  de  Q  et  de  Q'  —  Q  a  été  mesuré  une  fois 
pour  toutes  au  préalable. 

L'usage  de  grandes  capacités  initiales,  les  condensa- 
teurs élanl  fermés  an  moment  du  passage  de  la  ladiation,  a 
encore  d'autres  avantages  :  d'abord  l'arrivée  des  charges  Q 
ou  Q'  sur  les  lames  qui  les  recueillent  ne  modifie  pas 
sensiblement  le  potentiel  de  relles-ci  et  par  suite  le  chanip 
moyen  dans  letjuel  se  produit  le  déplacement  des  ions. 


.1  diffé- 
quan- 
ns  mes 


re  ie 
deL' 
1   j'ai 


De  plus,  le  potentiel  du  syslè 

rent  de  celui  de  l'enceinte  lorsqu'il  a  recueilli  la 
tîté  Q'  (did'érence  inférieure  au  dixième  de  volt  dt 
expériences),  les  pertes  par  défaut  d'isolement  son 
tnement  faibles  penilani  le  leuips  qni  s'écoule  e 
passage  de  la  radiation  et  la  mise  en  coinniunicatio 
avec  réleetromèlre.  On  vi-rra  d'ailleurs  comnii 
rendu  ce  temps  aussi  court  que  possible,  en  ulîlisi 
élongations  de  l'életlromèlre  au  lieu  des  déviations  pei- 
nianentes  pnur  prendre  les  lectures. 

3"  Pour  mesurer  ît  on  revient  à  la  première  posîtiiuu, 
L  étant  fermé  et  communiquant  seul  avec  l'électromèlre; 
on  supprime  le  champ  en  ABCD  en  reliant  directenieat 
CD  à  l'enceinte  S.  La  quantité  t  induite  par  le  ch^mpsur 
la  lame  AR  se  répajtit  dans  le  système  L  el  l'indi'caliou 


:  Véhi 


s  lui  est  proportio 


m^m 


m 
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a'  se  mesure  du  la  même  manière. 

35.  Production  des  iiayoks  de  RiisTnEs.  —  Bien  que 
i'aîeclierrhéy  n'emplo^L-r  aulant  (|iic  possibli;  pour  chaque 
inesuri;  dt;  s  qu'une  seule  décliaige  dans  le  tube  de 
Crookcâ,  j'ai  Jù,- pour  faire  varier  dans  des  limites  Lré^ 
étendu<^â  l'inieiisile  de  l'ionisation,  opérei'  duus  certùiis 


faibles 


les 


cas  avec  des  valeurs  de  Qy  trop  laibles  pour  (]»( 
mesurer  j)uissenl  être  laites  avec  quelque  préeiaioii  en 
il'ulilisaiil  qu'une  seulu  dt^charge  :  il  a  fallu  i;n  faire 
passer  plusieurs  assez  espacées  pour  (juc  les  ions  pi'oduîts 
par  l'une  d'elles  puisseii.1  être  complètement  recueillis 
avant  le  passage  de  la  suivante. 

Il  est  nécessaire  que  les  ionisations  créées  par  les  dilTé- 
I  entes  déeliarges  soieul  aussi  identiques  que  possible.  On 
verra  d'autre  part,  à  piopus  de  la  juesuie  des  mobilités, 
que,  là  encore,  une  eonstanci.'  ii.dativc  de  la  ladialiou 
émise  par  le  Cube  de  Crookes  éutl  néiessaire,  au  moins 
dans  une  partie  di-s  mesures. 

Cette  condition  est  plus  facile  à  réaliser  avee  un  tube 
doux,    énieltani  des  rayons  peu  pénétr^anis,  qu'avec  un 
lube  dur.  Le  moyen  le  plus  certain  pour  y  parvenir  m'a 
paru  être  la  suppression  complète  de  l'étincelle  dans  l'in- 
upteur  qui  coupe  le  courant  primaire  de  la  bobine.  La 
L  production   d'nn  arc   au  moment  de  Tinierruption  rend 
:trêmemenl  variables  les  conditions  dans   lesquelles  se 
produit  le  phénomène  d'induction  sut-  le  circuit  secon- 
daire, en  même  temps  qu'elle  diminue  beaucoup  l'inien- 
sité  des  rayons  produits.  J'ai  dû  éliminer  les  interrupteurs 
I  mercure  dans  lesquels  l'arc  se  produit  toujours,  et  qui, 
'ils  peuvent  donner  une  intensité  moyenne  de  radiation 
'    à  peu  près  constante  quand  les  décharges  sont  très  rappro- 
chées,  donnent    des   variations   très  considérables  d'une 
I  décharge  à  l'auiie. 

J'ai   obtenu  le    résultat    clieiclié    en    pioiluisaut  aussi 

f  brusquement  que  possible  la  rupture  entre  deux  pièces  de 

platine,  avec  une  capacité  considérable  en  dérivation.  La 


m 

liobine,  dn  lypc  Cai-penlûi*  grand  modèle,  étant  nlî- 
(iii'iilée  pai'  un  coiirsiil  {irlinaîie  maxiiiiiinï  de  i3  ampères, 
il  a  fallu  i:iiiployer  une  taiiacilé  il'eiiviiori  5  niii  rufarads, 
«DnslïlHi'epar  des  condensateurs  indusirielsaupapier  pai-jf- 
£iir<]ueM.B«uclicioLa  hieii  voulu  riii^ tire  n  ma  disposition. 
Pour  obtenir  uni!  séparaiiou  1res  rapide  des  surfaces  <:u 
contact,  je  nie  suis  arrêté,  après  pln^îeurs  essais,  à  Tinter- 


nipieur  suivant  (/î, 
recourbé  en  A,  est 
une  pièce  de  platine 
«st  uiaîn  tenue  en  t 
deEpardet'ébonil 
Si  un  coup  est  t'i 
acquiert  une  grande  vitesse 
frapper  contre  le  butoir  C,  le 
la  vitesse  acquise  par  E,  viti 
-séparation  des  pièct's  A\\  [ilalii 
sites  ernpiovées  dans  te  |irïii 


au).  Un  levier  de  laiton  très  rigide, 
ibile  autour  de  l'axe  O,  et  poiic  en  D 
ndée.  Une  seconde  pièce  de  platine  E 
itact  aven  D  par  le  ressort  R,  isolé 


■appe 


un  maillet,  le  sysièuiu 
I  moment  où  B  vient 
iR  Héchit  en  vertu  de 
vec  lar[uelle  se  fait  la 
ontacl.  Avec  les  inten- 
et  réglables  à  volonté 


pou; 


rinLensiié  di..>  -adia 
isible  au  inonicLii  d 
La  variation  d'inii 
lieaucoup  atténuée,  i 
complètement  :  le.;  > 
venir  du  tube  de  C 
Jes  parois,  en  p; 
»  la  su 


«ant  plus  importi 

l^a  bobine   alii 

'  tenus  dans  une  c 


l'interruption. 
Mitre  deux  décharges  est  4 
est  cepenilaiil  pas  supprifl 
rjs  qui  subsistent  doivent  A 
lui-nièmr  dont  l'électrisa^ 
ijier,  doit  se  modifier  d'une  déck 
iations  sont,  comme  je  l'ai  dit,  1 


les  que  le  tube  est  plus  dur. 
que   le  tube  de  Crookes  étaient 
sse  entïèi'pmeuL  firntée,  doublée^ 


fenîllo  épaisse  de  plomb,  el  mise  en  communicsiion  avec 

nceiiittt  métallique  S  el  les  cauatisaiioiis  de  gaz  envi- 
l'oniianles.  Deux  onveilures  circulaires  à  la  partie  supé- 

ure  laissaienL  passer  les  rayons  de  Ronlgeii  destinés  à 
produire  l'ionisation  dans  les  deux  appareils  ABCD  ut 
A'B'CD',  disposés  nomialenieni  aux  rayons  provenant 
du  tube  de  Crookes.  Celui-ci  était  lixé  dans  un  support 
I  i£;ide  nitini  d'une  vis  permellanl  de  réi^li^r  la  position  du 
tube  de  manière  à  produire  des  ionisations  identiques 
dans  les  deux  appareils. 

56,  Les  appareils  d'ionibatidh.  —  Ceux-ci  ont  été 
construits  assez  robustes  pour  |iouvoir  supporter,  tout,  en 
restant  éiaiiches,  des  pressions  variant  de  o"'"'  à  4""°-  Us 
sont  complètement  identiques,  et  l'un  d'eux  est  repré- 
senté pal'  la  ligure  ai. 

Il  est  constitué  par  une  boite  cylindrique  de  laiton 
.L  i^fig.  y.t)  de    ao='"  de  diamètre  extérieur,  de  6""    de 


hauteur  el  de  parois  épaisses  de  S"".  Deux  tubulures 
soudées  à  des  tubes  de  plomb  permettent  la  circulation 
des  ga£.  La  boite  est  IVriiiée  par  une  lame  d'aluminium  E 
épaisse  de  3°""  avec  interposition  d'une  bague  de  caoul- 
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^ku,„  iviiLkjuit  joiitr.  Qo»ici«e*is  V  permellenld'ei 
un  1  vull'""'    ifiTJige   par    rinlerniéiliairc  (Puni 
bMUK  il«:  lailoH.  Ce  nioili;  do  feiiuelure  est  irès 
W«4il  ^tniit-he,    surtoul  si    l'on   a   ^oin    de    recouvi-ir  I 
}0inl«  <1'U"  1"^"  de  vernis  gomuie-laque  appliqué  i 
kuilul  tifdc  et  bîon  dégraissé.  11  a  ravaiilagtt  de  permctfli 
lin  iWmotilage  rapide  des  appareils  quand  on  tcqI  i 
(inr  la  disposition  înlérieure. 

I^otir  n'ùtt-c  pas  gëué  par  tes  déformaitons  tie  la  laine  È 
qui  réfiulieiii  de^  changemeiii.^  do  pression  intérieure,  je 
n'en  ai  pas  Faii  )>inc  des  f»cr.s  de  la  lame  de  gaz  sonmisr  ii 
rîonisalton.  Au-dessns,  el  isolée  par  uiiebagu^d'é^nitef 
ne  CD  d'aluminium,  1res  mince 
1  tnoyei)  d'nn  lil  conducteur  ir»- 
Il  potentiel  quelconque.  De  petites 
is  CD  pcrmeltenl  la  ciienJation. 
lont  les  changements  de  pies- 
s  produits  assez  lentement  pour 
mations  de  la  lame  CD.  Celle-ci 


se  irotive  une  seconde  Jj 
et  bien  planée,  qui  peut  ; 
versant  K  èlre  portée  à  w 
ouverlures  praticjuécs  dar 
du  gas  au  moment  où  se 
sion  ;  ceux-ci  sont  loujoui 
ne  pas  provoquer  de  défor 


L 


suppode  uu  premier  tube  de  laiton  T  eu  communication 
électrique  avec  elle,  et  séparé  par  une  petite  bague  d'ébo- 
nile  d'un  second  tube  ïdeulique  T'  sur  lequel  repose  l'au- 
neau  de  garde  MN.  Cet  anneau  est  fixé  ainsi  que  la 
lame  AB  sur  une  plaque  d  «bonite  épaisse  de  la"""  et  cou- 
verte sur  l'autre  face  d'une  lame  épaisse  de  plomb,  en 
conimuniealiou  métallique  avec  l'anneau  de  garde  et  avec 
la  paroi  de  la  boJle  LL  par  l'intermédiaire  de  ressorts  en 
laiton.  Celte  lame  de  plomb  porte  «ne  ouverture  centrale 
qui  laisse  pasïier,  à  travers  un  cylindre  d'éboniie,  la  tige 
conductrice  reliée  à  AB  et  soriaut  de  I.  à  travers  un  bou- 
chon d'éboniie  soigneusement  mastiqué  sur  L.  Le  fli 
méullique  qui  prolonge  cetlu  lige  passe  à  l'iiKéiieur 
d'nn  cylindre  de  parafline  entouré  d'un  tube  épais  de 
ploiub  se  prolongeant  jusqu'à  l'intérieur  de  IVuceiiile  S 
(^fig.  i())-  Ces  préiauiioiis  ont  pour  but  d'empèidier  qu«. 
Ml  de  la  déctiarge,   AU  et  le  lil  qui  lui  est  relié 
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puissent  recueillir  d'autres  ions  (jiie  ceux  qui  soiii  pro- 
duits enUL- AB  et  CD. 

La  liuite  L  et,  [lar  suite,  l'anDeau  Je  garde  et  le  lubu  T 
sont  rtdiés  d'une  mililièrti  pL-rmanente  à  l'enceinte  méial- 
lique.  Ali  est  maintenue  au  Jnèuie  potentiel  avant  le 
passage  de  la  radiation.  CD  est  portée  à  un  potentiel  diQi^ 
relit  V  et,  par  raison  de  symétrie,  li;  plan  qui  passe  entre 
les  tubes  T  et  T'  représente  la  surface  équîpotentielle  — .. 
Celte  dispo.silion  auf,'nu;nle  riiniformité  du  champ  :  l'an- 
neau de  garde  a  toujours  une  laigeur  double  de  la  dis- 


erilre  AB  et  CD  et  le  calcul  m'a  montn 


qu 


I 


geiir  iiotablenient  moindre  sul'&salt  dans  ce»  coiidilioris 
pour  assurer  l'iinifortuité  complète  du  cbamp  dans  toute 
l'étendue  de  AB. 

Au  moyen  de  tubes  T,  1*  convenables,  j"ai  pu  employer 
qiiatre  épaisseurs  diirérenles  de  la  lame  de  gaz  ABCD,. 
d'environ  i'"",  a'^'",  S'^el  4""- Celte  épaisseurn'iniervienl 
pas  dans  la  fornmle  qui  donne  £  :  il  suffît  qu'elle  soit  uni- 
forme. DilTérents  disques  d'éboiiîte  P  ont  été  employés 
suivant  que  la  lame  AB  et  son  anneau  de  g'ardc  devaient 
être  constitués  d'aluminium  ou  de  plomb.  Dans  tous  les 
s,  les  deux  appareils  d'ionisation  ont  été  rendus  absolu- 
ment identiques. 

Ces  deux  appareils,  maintenus  dans  un  mèine  support 
reposant  sur  la  caisse  qui  contient  le  tube  de  Crookes, 
)mmuuiquent  par  l'une  de  leurs  tuhuluies  de  manière 
ne  les  gaz  qu'ils  renferment  soient  toujours  dans  des  condi- 
lions  idi-ntiques.  L'une  des  tubulures  extrêmes  commu- 
nique par  l'intermédiaire  d'un  tampon  de  coton,  destiné  i,- 
arrêter  complètement  les  poussières,  avec  des  appareils 
dessécbanis  à  P-0'  et  ponce  sulfurique,  puis  avec  le 
réservoir  de  ga?.  ou  d'air  comprimé.  L'autre  tubulure 
me  est  mise  en  relation,  toujours  par  l'intermédiaire 
tampon  de  coton  cl  de  tubes  desséchants,  avec  la 
trompe  n  eau  ol  un  manomètre  à  air  libre  permettant  de 


468 
lii-ed 


p.     L*M 


n  4"'"'.  Des  t'obîneis  rôif- 


metteiU  d'eircclui'i-  les  opérations 
}r  eiisuile  les  appareils  el  lo  iiiano- 


l1iéori(|Ut:iiieiit  très 
ei  a  nécessîlé 
llu  ji!  mu  suis 


diriicllc 


des  pressious 
venablement  plac 
Je  remplissage,  el 
mètre. 

57.  Lks  condkksateurs  *  cAm 
réalisation  de  ces  condensateurs, 
simple,  s'est  montrée  passablemetii 
de  multiples  essais.  La  disposition 
arrêté  est  représcniée  ligure  ai. 

Le  système  fixe  L,  porté  par  trois  tiges  d'ébonile  paraf- 
finée parfaitement  isolantes,  est  constitué  par  treize  lames 
de  laiton  nickelé,  bautes  de  i  5"°,  larges  de  i  2"'°  et  épaisses 
de  o"",i5,  assemblées  par  deux  li^es  n  la  partie  inférieure 
et  séparées  par  des  cales  de  laiton  niikelé  épaisses  de  o''"',  8. 
Toutes  ces  lames  ont  été  soigneusi^inent  arroodîps  sur  la 
irauclie. 

Le  support  est  enlièremeiit  couvert  de  âne  nickelé.  Sur 
une  plali-forme  P,  soudée  aux  lames  extrêmes,  peuvent 
venir  s'appuyer   trois   petites  tiges  également    nickelées, 
1  qui  les 
nique  avec  l'enceinte  métal- 


isolées  par  des  boucba 
portent.  La   tige  T,    co 


AB.  Des 

!  les  cou 
on  de  T" 

du  SJ3- 


.pu 


>ite  di 

ivcc  l'encc 
liqiie  S,  ï.  avec  i'éleclronièlre  et  T,  avec  la  lai 
fils  de  Iruction  F  permettent  de  réaliser  n  disia 
tacts  nécessaires  en  Ire  L  et  les  liges  T.  La  sépai 
doit  être  normale  pour  éviter  toute  électrisali 
lëme  isolé  par  fiottemi'nt  des  métaux  au  momen 
séparaiioti.  Eu  augmenta t>t  à  dessein  ce  frottement, 
obtenir  à  IV-lectiomètre  des  déviations  considérables. 

Le  système  M,  aualogue  à  L,  contient  senlement  douze 
lames  el  est  supporté  par  deux  tubes  glissant  à  frottement 
doux  sur  les  tiges  G.  Un  biUoir  limite  la  couisc  de  M  de 
manière  à  lui  donnei'  une  position  parfaitement  lixe  par 
rapport  à  L  quand  le  condensateur  est  fermé. 

Un  fil  de  traction  F,  passant  dans  une  ouverture  de  l'eii- 
ceinle  métallique  S  permet  de  réaliser  de  l'extérieur  l'ou- 
verture du   condensateur.  Des  bagues  de  caoutchouc  K. 
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lissent   le  «'hoc  de  M   ('i>iilre  le  support.  l,a  fermi!- 

'  lure  se  fail  n  la    inaîn  dans  rintervalle  de  tieuv  mi^surcs, 

La    séparalîoii  diiît   èire  opérée  assez   leniemcnt  :  un 

noiivemetit  Irop  rapide  iiilrodnît  des  îirégulariliîs  prove- 

P  liinl  vraisemblablement  d'une  élecliisalion  légère  de  L  par 

'  1«  froilement  rapide  do  l'air. 

Bien  (pie  les  laiiii^s  de  I,  eL  de  M  soient  conslïluées  par 


I  le  même  méial  ei  qu'elles  aient  été  nickelées  dans  lemême 
bain,  une  dilTéreiice  de  puleiitiel  moyenne  de  l'ordre  de 
'  quelques  millièmes  de  volt  subsiste  entre  les  deux 
I  systèmes  L  et  M.  11  en  résulte,  au  moment  de  l'ouveriure, 
variation  de  poieuliel  de  L,  en  raison  du  cli.ingement 
de  sa  capacité,  et  par  suite  une  déviation  de  l'électroniètre 
lorsque  aucune  eharge  n'a  été  communiquée  à  L. 

Pour  rendre  celte  déviation  constante,  on  doit  observer 

certaines  précautions  :  la  faible  différence  de  potentiel  qui 

subsiste  toujours  entre  L  et  M  est  en  effet   vaiiable.  En 

dehors  d'une  variation  lente  tout  à  fait  insensible  dans  le 

couis  d'une  expérience,  elle  subit  une  vaiiatîon  très  nette 

à  partir  du  moment  oîiJe  condensateur  vient  d'être  ouvert 

H^    ou  fermé  ;  le  rappiochement  des  deux  systèmes  de  lames 

^B  provoque  une  variation  de  leur  différence  de  potentiel  de 

^■L  contact,  variation  qui  disparait  d'ailleurs  aussitôt  le  con- 
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«leiisaleur    ouv«rr,    plus    lapldeiiieni    ()u'ell< 
,pr'0(luiir:   elle  esl  en  général  inférieure  à   ;- 


e   s  eliiil 

de   voll. 

aciioii  de  l'c  ï;;enrc,  maïs  lieaii- 

(juéinil  on  place  en  regard  à 

isiiiuéfs  pai'  Jps  métaux  (lif- 

IVaeiMKiIaissant  :econd(;ii- 


ijut;   pciKlaul    un    liîinpa    liés    lonrl,    avaiil 

us  plua  récL-nlcs,  qui  seioiil  décriles 
l'i;inplQi  du  condensaieur  »  capadté 
éliminer  toulea  ces  difficultés.  Les 
restés  les  mêmes. 

i'ékcliomèlre,  lorsqu'une  quantiié 
ilé  esl  fournie  au  système  LE,    est 


sigiialé<|U 
coup  plua  intense,  se  y. 
petite  dislance  deux  lai 
féreius.  J'aipuéliinin. 
Mteur  feu 
a'efleeLuer 

Dans  des  cxpéi 
ailleurs,  j'ai  pué 
variable  et  par  s 
rrésulmts  obtenus 

La  seuslbililé 
déterminée  delet 

environ  dix  fois  plua  grande  lorsque  Je  eondensaleiii'  esi 
ouvert  que  lorsqu'il  est  fermé.  Si,  comme  pour  la  mesure 
'de  Q' —  Q,  on  adjoint  L'  au  système  LE  avant  l'ouverture 
des  eondensateurs,  la  sensibilité  esl  multipliée  par  six 
environ  quand  on  passe  du  système  LE  avec  condensateurs 
fermés  au  système  LEL'  ani;  condensaieura  ouveiis.  Une 
malliplicalion  plus  grande  aurait  pu  s'obienij-  païun  ra|i- 
,prochemeut  plus  grand  des  lames  L  ei  M,  mais  les  perUir- 
baiions  au  nionieiil  de  l'ouvi-Mure  seraient  devenues  plus 
considérables. 

Étant  donnée  la  sensibilité  de  IVieitiomèlie,  une 
différence  de  polenliel  initiale  de  Ynvn  ^'^  *''''  entre  L 
vt  M  fermés  se  rraduisait  au  mumeni  de  l'ouverlure  du 
condensateur  par  une  déviation  de  i5  divisions  h  l'élec- 
teomélre. 

S8     L'i^T  rcTnoMi'"rHK    -  Je  me  '^uis  eonslaminent  sf^rvï 

d'un  éleciromètre  Cui  ie  à  amortissement  magnétique  dont 
'l'aiguille  est  suspendue  par  un  lil  de  torsion,  en  argent, 
de  jij  de  mllltmèlre  de  diamètre  et  an""  de  longueur,  qui 
sert  en  même  temps  à  charger  l'aiguille;  l'une  des  paires 
de  quadrants  est  reliée  a  l'enceinte  d'ane  manière  pemift- 


i;kcomdin*isiin  i;r  mobiliiés  oes  lows  oA^s  lks  r.\i..  4"! 

neiite,  et  l'auiiv  aux  <-on(lucte(irs  qui  reoueilleiil  les  i|uaii- 
tilés  d'Hiectricilé  k  in^.swrvr. 

Le  ]ioi('i<iiel  V^  dcchargo  <1«  l'aiguillt  a  «lé  en  génvral 
de9U  vulls:  dati-if-iiscotuliiions,  unedifTi'ranccde  potentiel 
di^  I  volti'iUie  les  deux  puiice  de  quadrants  roiiniiraii  une 
déviation  de  i5oo  divisions  de  l'éclielk  placée  à  3'".  Celle 
sensibilité  jiuiiirail  ôlre  beaucoup  augmenlêtt,  s'il  s'agis- 
saîl  de  mesurer  des  dillerenL-es  de  polcnliel.  Mais  il  s'agit 
iei  de  mesurer  di^s  quantités  d'ôlectricile,  pt  cjuatid  le 
conducteur  extérieur  relié  à  l'éleciionièlre  est  donné,  la 
déviation  deréleriromèiie  pour  une  même  t|uaniî  lé  d'élec- 
tricité passe  par  uu  niaxiinnm  pour  un  certain  potentiel  de 
charge  de  l'aiguille.  Ce  maximum  est  atteint  rjuand  la 
capacité  C,  du  conducteur  <|ui  porte  la  quantité  à  mesurer 
est  égale  à  l'accroissement  de  capacité  rêsitltant  de  la 
déviation  de  rmguille  chargée.  f,e  poleiniel  de  charge 
de  (|0  vnlls  est  seiisiblemenL  celui  qui  correspond  à  ce  . 
mavimum  de  sensibilité  quand  rélectroinèlie  est  relié  aux 
condensateurs  Lel  L'  ouveiLs.  C'est  en  ell'et  dans  la  mesure 
de  Q' —  Q  que  la  plus  grande  sensibilité  cal  iiécessaiie,  c( 
dans  cette  mesure  une  division  de  l'échelle  correspond 
euvirou  à  i(»^"  coulomb  ou  3xio~'  unité  électrosta- 
tique. 

La  durée  d'oscillation  double  de  raiguille,  variable 
d'ailleurs  avec  la  rapacité  C,  et  avec  le  potentiel  \\  de 
charge  de  Taiguillc,  est  assea  grande  (  i  5  secondes  environ  ) 
pour  {leraieilre  la  lecture  des  élongations  successives. 

J'ai  vérilîé  que,  grâce  À  l'amortissement  niaguétiijue, 
ces  élongations  décrois^etil  rigoureusement  en  progression 
géoniéirique  avec  un  décrément  variable,  de  même  que  ta 
période,  avec  la  (iapa.cité  Ci  et  le  potentiel  V,. 

Les  séries  d'élongatious  suivantes,  données  comme 
exemple,  permettent  de  vérifier  l'exactitude  de  la  loi 
d'amortissement  et  de  déterminer  les  rapports  m  et  m'  de 
deux  élongations  successives  de  pari  et  d'autre  de  U  posi- 
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tioii  d'équilibre  dans  les  deux  cas  où  rélectromètre  est  reHjé 
au  condensateur  L  fermé  (mesure  de  Q)  ou  aux  deux  con- 
densateurs L  et  L'  ouverts  (mesure  de  Q' —  Q)  : 

Électromèlre  relié 

à  L  fermé 

(  mesure  de  Q). 

hCIongations 
successives.      Rapports. 


'91,7 

8l,2 


0,4*28 


-+-  34,8  ^'^^^  m  =  0,428 

0,429 


—  ï4,9 
6,4 


0,429 


Électromètre  relié* 

à  L  et  L'  ouverts 
(mesure  de  Q' —  Q). 

Elongatioos 
successives.      Rapports. 

-f-i65,o 

-8i;2    ^'^^9" 


^^^'^     oS      '"-^'^^^ 


—  ï9,7 

■+-     9,7 


0,492 

Il  y  a  donc  accroissement  du  rapport  m,  c'est-à-dire 
diminution  du  décrément  des  oscillations  à  mesure  que 
Cl  diminue. 

Il  est  facile  de  montrer  que  ce  résultat,  de  même  que 
Pcxistence  du  maximum  de  sensibilité  signalé  plus  haut, 
est  prévu  par  la  théorie  de  l'électromètre  à  quadrants. 

Si  V3  est  le  potentiel  de  Taiguille,  V|  le  potentiel  de  la 
paire  de  quadrants  isolée  et  du  conducteur  L  auquel  elle 
est  reliée,  l'autre  paire  de  quadrants,  reliée  à  renceinle, 
étant  au  potentiel  zéro,  l'énergie  électrostatique  W  de 
l'électromètre  et  du  condensateur  L  est  donnée  par 

2W  =  aVf-h2pViV3H-YV2. 
Les  coefficients  a,  ^  peuvent  dépendre  de  la  position  de 
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l'aiguille,  l'est-à-dire  de  l'angle  9  dont  elle  a  dévié  A 
pariii-  de  sa  position  d'équilibre,  v  en  csl  indépendant, 
piiisrjue,  si  V|  est  nul,  les  rjualre  quadrants  élanL  an  même 

Ipolenliel,  la  capacitéyde  ^aiguille  ne  dépend  pus  de  s» 
position. 
D'autre  part,  la  charge  Q,  du  système  au  potentiel  V^ 
En 
dé, 
da< 
de 


F  En  première  approximation,  si  V,  est  donné,  cette  charge 
(dépend  de  0  parce  que  la  portion  de  l'aiguille  engagée 
Ldans  la  paire  de  quadrants  isolée  induit  sur  la  Tare  inti^rne 
Lde  ceux-ci  unecliarjj'e  proportionnelle  à  sa  surl'ace qui  varie 
■  ayec  ft  et  à  V,  —  Vj.  Cette  charge  induite  s'annule  quand 
I  et  y,  sont  égaux,  de  sorte  que  a -H  ^  doit  être  indépen- 
dant de  (I,  Donc,  en  conservant  seulement  la  première  . 
puissance  du  petit  angle  H,  on  a 

a  =  C,-  /II,         [1  =  Ij-liO; 

rVs  étant  toujours  très  grand  par  rapport  à  Y,,  on  aiirit 
I:  simplement 

5\V  =  C,\î-*-'j(i  — /-0)V|Vi-)-yV|. 
Q,=zG,V,-i-(/,_,î-||)V3. 

tSi  V,  est  nul,  la  chargr  Q,  prend  la  valeur  feV^.  Si  une 
I  nouvelle  quantité  Q  est  fournip  au  système  isolé,  soi» 
rpotenttcl  V,  est  défini  par 

Q  =  C,\,-/SVs. 

mSi  K  est  le  coefiicient  de  torsion  du  fil  di;  suspension,  la 
:ondilion  d'équilibre  de  t'aiguille  csl 


KS  =  - 


-/.ViV,, 


Q=(c,-.^M)v,. 
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La  capacité  apparente  dn  système  est  danc  auigmentée  de 

TT^l  par  suite  Je  la  déviation  de raîguîlle  qui  accompagne' 

toute  modfticalîon  du  potentiel  V^.  Si  Q  est  donné  ainsi 
que  Ct   on  ain^a  pour  0  la  val  (mit 


K     '     '  K     _    ,    /.»     ,  KC,-4-A-«V| 


9  est  maximum  en  valeur  absolue  pour 


K 


<^^l=i7-V|, 


c^esl-à-dire  pour  une  valeur  de  Vg  telle  (|ue  Taccroisse- 
ment  de  capacité  dû  au  déplacement  de^raiguille  soi  t  égal  à 
la  capacité  initiale  C^. 

Cherchons,  maintenaiit,  pour  étudier  les  variations  du 
décrément,  l'équation  qui  donne  la  loi  des  oscillations  : 
soient  I  le  moment  d'inertie  de  Taiguille,  \k  le  coefficient 
d'amortissement  magnétique 

Le  système  isolé  porte  une  charge  constante  Q  corres- 
pondant à  une  déi^iatlon  permanente  Q^  déterminée  par 
V équation  (2) 

(  KGi-f-  r-V|  )6oH-  AVaQ  =  o. 

Pour  une  autre  position  6  de  FaiguilJe  le  |)atentîei  V,  du 
système  isolé  est  donné  par  (i) 

GiVi-Q  +  A-eVa, 
et  si  Ton  pose 

les  oscillations  aulour  de  la  position  d^ équilibre  sont 
déterminées  par 


'  Au    <:oeriicîeiU  de    loisioii    K 
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l'ajouUT  un   lerme 
Igini!  éieclrique  d'autant  plus  important  que  C, 

est   plus    pelil.    l.'ellet   de  ce    leiniu  est    de  diminuer  1«J 
p^i'iode  des  oscillations  ainsi  ()ue  leur  déurëmeiil . 

La  rt^ularité  des  i^longalians  penuel  de  tlédniie  la  [>osi-J 
liou  d'équilibre  de  la  lecluie  de  deux  êlongations  $ucce»i 
sites.  Si  t,  t'  sont  ces  éloiigaiïons,  ni  le  i'ap|iortdélc 
plus  haur,  la  dévi^iLlnn  |ier(]iaiietilc  (Ih  (ioi'rtspoudai 
pnsilioii  d'eijuilibre  est  do '■!■  par 


Il  est  possililt:  alusî  d'augiiieiiLer  beaucoup  la 
mesures  et  de  diminuer  les  erieurs  provenant  des  défanlOrl 
J'isolenienl  ei  des  perturbations  atuiospliêriijues  fré-«l 
queutes  lorsque  les  mesures  éli'ctroiné triques  alteiguenM 
une  grande  sensibilité. 

Tous  lis  supports  iso^anis  ont  ëlé  coutlilués  par  dtd 
l'ébonltir  soigiieusemeut  lavée  à  t'aleool  absolu  <'l  paiaf-J 
(iuée  par  immersion  rapide  à  80°  envirou .  De  plus,  l'almO^ 
splière  a  toujours  été  maintenue  très  sèebe  autour  des-] 
appareils  :  la  salle  où  ceux-ci  sont  placés  se  tiouve  dans  te  ] 
sous-sol  de  la  Sorbonne;  deux  luonoliihes 
rêlcclromètre  et  l'échelle.  Les  parois  de  la  salle  sont  entiè- 
lemeiii  cimentées,  et  la  présence  dans  l'enceinte  S  [fig-  1 
d'un  grand  cristalli.ioir  contenaul  de  l'acide  sulfuric 
suffit  pour  mainienir  une  sécheresse  extrême.  La  tempi 
rature  y  est  lies  conslanlcet  loujoura  voisine  de 
ces  conditions,  les  isolements  se  sont  toujours  conservés^ 
excellents. 

Pour   éliminer  autant  que  possible  toute  jiertui  baliou  J 
dur  anx  inlluences  extérieures,  j'ai  enfermé  l'élcitrumètreii 
et  l<-s  condensateurs  àeapucité  variable  dans  une  enceini 
métallique    S  cousliluée  par   des    feuilles    de  fer-blanc,j 


Gliee  à  la  caisse  doublée  de  plomb  et  aux  luyaux  de  CCMÎA' 
duiU;  environnants.  Des  ouveriun-s  y  soni  ménagéi-s  pour 
Uissej'  passer  les  ravons  lunkineuM  \enanL  de  l'éclielle 
éclairée  er  allant  du  miroir  de  réli'i;lrninèire  au  viseur 
muni  d'un  lélicule,  puis  les  tul>fs  di?  plomb  emplis  de 
paraffine  à  l'iuiérîeur  desquels  passent  les  lîls  métalliques— 
venant  de  AB  et  A'B'^  enOn  les  fils  de  transmis  si  on  t 
vanl  à  manœuvrer  de  l'extérienr  les  systèmes  mobiln'i 
el  M'  Cl  les  leviers  de  conlacl  I. 


Marche  d'u. 


i  expenenCB- 


S9.  Rapport  des  skissibilités.  ^  Chaque  fois  que  les 
appareils  d'ionisation  <inl  été  modiliés,  il  est  nécessaire  de 
déterminer  à  nouveau  le  rapport  r,  très  peu  variable  d'ail- 
leurs, des  sensibilités  dans  les  nusuies  deQ  et  de  Q'—  Q. 
Dans  ce  but,  ou  observe  le'<  déviations  produites  pai'  une 
flièuie  quanti léd'élcctrieiié  lorsque  réieciiomèirc  commu- 
nique d'iibord  avec  L  fermé  (mesure  de  Q),  puis  avec  !■ 
el  L'  ouverts  (mesures  de  Q' — Q), 

Pour  produire  sur  le  systèin--  relié  à  l'électromètre  une 
quantité  fixe  d'électricité,  il  suflit  de  poiter  la  lame  CD 
primitivement  reliée  à  l'enceinte  à  un  poienliel  tîxe  au 
moyen  d'une  batterie  d'accumulateurs;  l'iufluenie  exercée 
sur  AB  fuuinit  une  quantité  d'électricité  fixe.  Le  rapport 
des  sensibilités  est  donné  par  le  rapport  des  deux  dévia- 
lions  de  l'électromélrc, 

Voici,  par  exemple,  nue  série  di;  mesures  pour  une  dé- 
termination de  ce  genri-  : 

Sur  L  ferme  Sur  I.  el  L'  ouvena 


0./|l<| 


élungïtian. 


3,9,. 


90,0 
i3f,7 
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60.   Réglage  de  lV.qdilibbk. 
la  position  <)u    liil)e  du  Ci'ook(.'3 
4'" 


lojis  mus  LES  GAZ. 
-  Il  faut  d'aboid  rë 


a  AB  fl  A'B', 


rapport  ans  appa- 
[ut!  (iéchaige  libèrul 
des  quaniilés  égalt-s  Q,,  <îe  pari  el  d'antre.  Il  m  sera  air 
l(irsc[ii<>  AB  el  A'B'  rrciiKilleroMl  des  qnantîlés  rgalcs  daii»  J 
des  champs  égaux,  les  doux  appareils  liianl  idenliqufs.  Si  f 
ces  cliaiiips  sont  di'  si-ns  contraires,  les  cliaiges  recueillies] 
par  AB  el  A  B'  seront  égales  et  de  signes  contraires,  t 
l'ensemble  lecueillera  nneiharge  lotale  nulle  :  l'électro-^ 
■  mèlre  relié  à  ABel  A'B'  par  l'intermédiaire  de  L  ci  L'  ou-^9 
ïcris  (grande  scnslbilili-)  devra  rpsler  i;n  rquilibre  qnelj 
que  soille  nombre  des  décharges  que  l'on  fait  passer,  Oiia 
agit  sur  la  vis  permeliant  de  motivoir  le  support  du  inbeB 
de  Crooltea  jusqu'à  ce  que  cette  coiidilion  soit  réatÎEée.J 
L'équilibre  s'obtient  d'une  manière  très  exacte  et  se  cou-i] 
si^rve  bieu  quand  l'iulensilé  de  la  décharge  v 

Poui'  que  l'égalité  des  quautilés  libérées  Q„  puisse  seà 
déduire   de    l'égalité   des   quantités    recueillies   dans  des 


ilfai 


filiauips  égaux  et  de  signes  conirair 

lilé  recueillie  Q  ne  dépende  pas  du  sens  du  cha 


ela 


:ndre  à  trou 
e  cas  où  les  lames  AB  e 


s'assure  qu'il  en  estfl 
n.ps  en  AB  el  A'£ 
tant  que  l'équilibreLl 
il,  la  rupture  d'équi-' 
u  de  Q  qu'ilproduit.  • 


de  sa  valeur  absolue.  On 
bien  ainsi  en  tenversant  les  deux  dit 
quand  l'équilibre  est  établi  el  consfî 
subsiste.  Si  le  sens  du  cbauip  i  ntervenii 
libre  donnerail  le  double  de  la  varialic 

On  aurait  cependant  pu 
blable  varialion'dans 
plomb. 

El.  effet,  l'ionisation  dans  ce 
seulement  aux  rayoiis  de  Ronigen 
de  même  nature  qu'ils  produiseni 
Sagnac  ont  montré  qu'une  lame  i 
rajons  de  Rontgeii  émet  des  charges  négatives,  des  cor- 
puscules calliodiques  qui,  arrivant  dans  le  gai,  peuvent 
l'ioniser  si  leur  vitesse  d'émission  est  sulËsaute,  ainsi  que 


A'B'  sont  déj 

jeut  n'être  pas  dui 
K  rayons  secondaire 
AB  :  MM.  Curie  et  j 
)mb  frappée  par  des  | 


C.    L4IM-.HV)H. 

r  V  ^\w»K.  M  J'wH»!  iH«iiière  dîfl'éreDie  suivant  que  le 
t,vJ*f  V*  t\knU«rio  leur  mouvemenl.  L'esperiente 

ilk^v  -4S*\»M  ««"1  J«  t^<:"«  nature,  s'il  exisie,  est    '  --' 
«s't<»  'uv^*uil>lv  JnHs  le  cas  des  rayons  de  Riiiilgt-n, 

(i  11  v'«  e^"  /'/'"  tiiisi  dans  le  cas  de  l'ionisation  f 
/«i»  (*^tu.*A  i/h  radium;  on  est  eu  présence  ici  il'ii 
■^■^^yj^iaiiUi  ijui  permet  des  mesures  plus  certaines  encore 
uMV  vttlti-s  ell'ecluées  sur  l«s  rayons  de  Rùnigen.  Plaidant 
J«ui  lii  «aisse  doublée  de  plomb,  à  la  place  du  tube  de 
d>Ookes,  uu  tube  de  veire  mince  conieuant  du  cliloruie 
dn  radium,  mis  à  ma  disposition  par  M.  Curie,  j'ai  régie 
sa  position  de  inaitière  (]ue  les  courants  <ju'il  prodnit  dans 
l<:s  di'ux  appareils  d'ionisation,  où  existent  de;  champs 
cgauxel  de  sens  inverses,  se  compensent  exactement.  Si 
lus  cliauips  sont  inversés,  la  compensation  n'exîsLe  plus  et 
la  variaiion  s'élève  au  moins  au  dixième  de  cbacuu  des 
courants  :  la  cause  eu  est  vraisemblablement  dans  une 
émission  calliodique  secondaire  provoquée  sur  les  lames 
du  plomb  pari' émission  cathodique  primaire  de  très  grande 
vitesse,  (pii  conslïluc  les  rayons  déviables  [analogue  à 
la  réflexion  des  rayons  cathodiques  dans  un  lubc  de 
Crookes).  Cette  émission  catbodique  secondaiie  doit 
ioniser  le  gaz  d'une  manière  plus  intense  quand  le  cbaïup 


tend  â  augn 
uuer.  D'où 
rhamp. 

Le  pbén< 
beaucoup  n 
d'aluminiur 
ce  point.  ■ 

61.  Mab<;bk  d'udb  £Xp£iiiËKcii.  —  L'équilibre  étant 
réalisé,  on  établit  en  ÀBCD  lecliamp  11  =  4^^  ^u  moyen 
d'une  butlerie  de  force  éleitrom<.lj  ice  V,  et  en  A'B'C'D' 
uncliainpH'=4T:7'dese,is  \um 
sible,  pon<  lappioclier  Q'  de  Q„. 


leuttr  sa  vitesse  qne  lorsqu'il  lend  à  la  dïmi- 
le  changement  de  l'ionisation  avec  le  sens  du 

mène,  couTonnément  à  celte- explication,  est 
loius  majqué  quand  les  lames  AB,  A'B'eoiit 
1.  Je  me  propose  d'étudier  plus  complèlument 


;^rand  que  pofl^^J 
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L'^clroiuélrecomniuiiiqiianLseulemeni  avec  L,  et  les 

rndeDuieur&  étaai  fermas,  un   isole  L  «t  L'  pr'tmitive- 

'ment  reliés  à  I  etici--jiile  cl  l'on   lait  passer    La  déi'hargi! 

daus  le  tube  de  Crookes,  au  nio^eii  de  l'iateniipteur ;  ai 

l'intensité  de  la   radiation  est  irèà  faible,  ou  produit  n 

(5  ou  10)  décharges  successives.    Deux  élongatiotis  suc- 


proporlioi 


i 


iQ: 


Âus8it6t  U  deuxième  élongatïon  lue,  l'électromèire  est 
lus  en  couinmuicalion  iivec  L'  (}ui  porte  la  (quantité  i-e- 
ueillie  Q'  d«  signe  contraire'  k  Q.  Les  condensateurs  sont 
içuverts  it  deux  éloiigalions  consécutives  de  l'étectro- 
E.|    duunent    la    déviaiion    3'    propoi'lîonaeUe 


f  êtani  le  rapjiort  des  sensibilités  décerminé  plus  haut. 
On  3  donc 


Les  coudeusaieurs  sont  du  nouvt^au  ferniMs  et  rfltes  » 
I  l'enceinte,  L  communiquant  seul  avec  l'éJectromètiP.  Poar 
I  mesurer  a,  on  isole  L  et  l'ou  fait  passer  CD  du  potentiel  V 
Eau  poieniit'l  zéro.  La  quantité  9-  induite  sur  ClJ  au  ok^ 
[-ment  de  la  création  du  cliamp  U  se  trouve- libévèe sur Lel 
I  donne  à  rélecli-omèlre  deux  élougatîons  successives  s„  el  s',, 
l'd'où  la  déviation 


Le  lajuiorl  -r  s'obtient  en  reliant  L  et  L'  fermés  à  l'élei; 


4».. 

(l'Uinètie  el  en  portant  snccessiveitiL-rii  CD  au  polenlîeîV 
et  CD'  au  poleiiliel  V.   Le  rapporl.  des  êlongalioiis 
tiales  tle  l'éleclromèire  donne  —,■ 

Le  culcul  <le  s  (n°  53)  nécessite  la  cannaissaDce  J 
■4' apport  s 

=  '  Q  ^        i,' 

Résultats. 

62.  Déhomsthitios  Diis  LOIS  rjE  mobilité  et  de  be- 
■cOMBiwAisoN.  —  Si  les  lois  de  mobilité  et  de  lecombi- 
naison  sur  lesquelles  est  basée  la  démonstraLioii  de  la  Ibr-^ 


,.(,.^), 


>  de  £  (juc  l'on  en  déduit  doivent 

>  que  soient  les  conditions  expéri- 
<  les  mêmes  eoudiiions 


,  dani 


sont  exactes,  les  valeui 
rester  constantes,  quelle 
mentales,  pour  un  mèji 
de  lenipéraluie  et  de  pression. 

Inversement,  la  véiillcatioti  expérimentale  de  cette 
«onslance  fournît  simultanément  la  démonstration  des 
deux  lois  (vitesse  des  ions  proportionnelle  à  l'intensité  du 
«Iiamp  el  vitesse  de  reeombinaîson  |iroportioijiiclle  au 
produit  des  densités  />  et  //). 

Dans  le  cas  particulier  où  la  répartition  de  l'ionisation 
îniliale  n'est  pas  homogène,  ou  obtient  ainsi  la  démons- 
tration générale  de  cette  dernière  loi  où  p  et  n  sont  sup- 
posés inégaux.  En  ellel,  supposons  la  lame  AB  constituée 
par  du  plomb  :  grâce  au\  rayons  secondaires,  l'ionisation 
est  beaucoup  plus  intense  dans  sou  voisinage  iumiédial 
<[ue  dans  lu  reste  du  cliamp.  Les  ions  des  deux  signes  se 
déplaçant  en  sens  couiruires,  Ûllrant  au  travers  les  uns 
des  autres,  par  exemple  les  positifs  vers  AB  et  les  négatirs 


)  CD,  les  ions  inigalifH  piovrnaiit  Je  la  région  d'junU 
[.  salion  inleitse  (n  grand)  vont  se  trouver  inélaitges  pen- 
f  daiit  la  presque  totalilé  de  la  flllralion  .i  des  ions  posilifs   i 
provenant  de  la  région  d'ionisalîon  plus  faible  [p  peiil). 
La  formule  (i)  reslanl  cxat le  quelle  que  soit  la  répartilioa'< 
initiale   des  ions,   la    constance  de  £  démontre,    dans  ce  ' 
'  CBS,  la  loi  de  reeoinbinaison  sous  sa  foimo  la  plus  géné- 
I  raie. 

J'ai  fait  nii  giajid  nombre  de  mesures  dans  l'air  lec, 
I,  sous  la  pression  aluiospbérîque,  eu  modiliaut,  dans  des 
I  limites  aussi  étendues  (]ue  possible  : 

i"  L'iniensiié  du  champ  variable  avec  a; 
2"  L'intensité  de  l'ionisation  variable  avec  Q; 
3*  La  répartition   de  l'ionisation  dans  le  gaz,  i 
['ployant  successivement  pour  AB  cl  A'B'  des  lames  d'alu-- 
[  minium  qui  donnent  naissance  à  des 
I    1res  faibles  et  1res  pénélranls,  et  des  I 


,  les  ravons  secondai 


■ayons  sec 

udaires 

mes  de  plo 

nb  dont 

Dsorbés  en 

majeure 

partie  dans  le  premier  millimèire  de 

4°  La  distance  d  des  lûmes  AB  et  CD,  l'ionisation  étantl 
[  d'autant  plus  homogène  que  la  distance  est  plus  faible.  J 

Les  Tableaux  suivants  donnent  quelques-uns  des  J 
nombres  obtenus  : 


-  Lame  d'atuniin 


intimélre. 
45 


Q. 
o,(lo 
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Ces  non 

jrcs  mon 

rem  bien  que 

le  rapport  z  garde  une      1 

valeur  coustaiile  à  condiiioii  que, 

comme  la  théorie  nous      1 

l'avail  fait 

prévoir  ( 

n"50),  le  lapport  -^  reste  sulfisam-      1 

meut  petîl 

Le  Table 

au  I,  en  partie 

ulier,  donne,  sauf  dans      1 

la  dernière 

lîg.H-,  de 

valeurs  très  peu  variahtes  de  ;,  bien      | 

que  le  <;lia 

np  ait  va 

■ié  de  4  à  45 

■oits  par  centimètre  et 

riiilenailé 

d'ionisati 

n  de  ly  à  i3o 

L'ai,  orna 

ie  prése. 

lée  par  la  dei 

nière  ligne  est  liée  à  la 

valeur  considérable 

du  rapport  ^■ 

On  a  vu(u"30)com- 

ment  la  va 

leur  de  z 

déduite  de  la 

fornlule  (i)  doit  aug- 

menler  av 

c  ce  rapi: 

ort. 

La  caiisE 

en  rat  da 

119  U  modification  du  champ  produite     | 

parles  ion 

présent 

dai.s  le  gaz: 

chacune  des  lames  AB     1 

eiCD  aiii 

elle  des  ions  de  signe  contraire  à   la      | 

charge  qu 

elle  port 

,    il   en    résul 

e   une  diminution   du     1 

champ  dans  ta  région  occupée  à 

la  fois  par  les  ions  des      1 

deux  signt 

s    en    vo 

e   de    reco.nh 

laison.    La   vitesse    de     1 

ceux-ci  dii 

liniie,  cl, 

par  suite,  le  temps  pendant  lequel  ils     | 

resienl  eu 

présence 

ugmente.  Il  e 

1  résulte  un  accroisse-     1 

meut  de  U 

quauliie 

iccombinée  par  i  apport  à  celle  que     1 

prévoit   la 

formule 

(■)    qui    „c<sl 

ge  la    modifitation  du     1 

champ.  Oi 

doiidoiu 

en  tirer  une  v 

aleur  trop  fortepour  %..    1 
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Lu  théorie  pi'évoii  aussi,  co»rormémeiit  aux 

résultats 

do  Tableau  11  iTlalils  n  une  lame 

le  plomb,  (]u 

e  cet  eirei 

doil  i^tre  bi.'au(^ou|>  plus  inaïqué  da 

lis  II-  eus  d"u 

ne  ionisa- 

lion  non  iiiiirnrme.  L'expérience 

vient,  ii:i  en 

ore,  .ôTi- 

fil-mer  pieiiieint^nt  rellu  prévision. 

63.   CtiMPAnAiso\    »vfir:   i.A    vale 

un    THÉOnHjL'E    MAVIVIA.                      \ 

Influence  te  la  pk^ssion.  —  Da 

ns    tous    les 

cas  où   la              i 

s  obtenus             1 

,  pour  E  resieiil  ronipris  enire  0,26 

et  o,a8.  Si  nous  adop-             | 

tons  !a  valeur  movetnie  «■■i~,  nous 

voyons  que t 

e  nombre, 

qui  doit  represeiiier  îe  rapport  du 

nombre  des 

recombi- 

naisons  au  nombre  des  collisions 

entra  des  iota 

de  si  g  n  ex 

contraires  Cil  cffectiveiaeiit  infëri 

enr  à  l'unilé. 

Il  est  ïoi- 

BJn  de  ^,  de  sorte  que,   dans  l'a 

r  sec,  sous  1 

a  pression 

ainiosplién(|ue,  il  sr  produit  envi 

ron  une  reco 

nbiuaison 

BOl'  ({uatrc  collisions. 

Nous  avons  égalenicnt  piévn  tpi 

B  ce  rapport 

doit  aller 

eu  croissant  et  se  rapprocher  de  T 

unité  quand  1 

a  mobilité 

des  ions  diminue.  Comme  cellK-ui 

varie  eu  laisou  inverse              | 

de  la  pression,  il  était  important 

de  suivre  les 

variations 

de  s  avec  la  pression  du  jjaz.  J'ai  T 

it  celle  étude 

pour  l'air 

el   II'    ga^    carbonique    jusqu'aux 
résullats  soiil  les  snivunis  : 

environs   de 
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Uu  caractère  remarquable  de  celle  variation  esL  la  rapi-            1 

dilé  avec  laquelle  î  diminue  en  m 

ème  temps  (| 

ue  tu  pr.s- 

hl 

*l 

4^4  p.    LAHGEVIN. 

sioii   pour  prendre  une  valeur  extrêmement   faible  aux 
pressions    voisines    de  |  d'atmosphère.    L'accroissement 

Fig.  23. 


avec  la  pression  devient  de  plus  en  plus  lent,. les  valeurs 
semblant  bien  tendre  vers  Tunitë. 

04.  Coefficient  de  recombinaison.  —  De  la  connais- 
sance du  rapport  e  et  des  mobilités  k^  et  ^"2  il  est  facile  de 
déduire  une  valeur  absolue  du  coefficient  de  recombi- 
naison  a  : 

Les  valeurs  de  k^  et  k^  obtenues  au  Chapitre  suivant 
(en  unités  électrostatiques  C.G.S.)  donnent  ainsi  : 


Air 

Gaz  carbonique. 


e. 


0,27 
o,5i 


93o 


)3o 


a.   Townsend. 

3 200    3400 
3400    3  5  00 


MacClun^. 


3384 
349'^. 


L'accord  est  remarquable  entre  mes  résultats  et  ceux 
des  autres  expérimentateurs,  étant  donnée  la  diversité  des 
méthodes  employées  pour  les  obtenir» 

M.  Mac  Clung  a  obtenu  pour  l'air  jusqu'à  3*^'^  uue 
valeur  constante  du  coefficient  a.  Il  est  facile  de  comparer 
ce  résultat  à  ceux  que  j'ai  obtenus  pour  la  variation  de  s 


■un  ET  Mouii-nÉs  des  ioks  niws  les  ga 
avec  la  pression.  Les  mobilités  étaiU  inversement  propor-^ 
[ionnelles  à  la  pression  p,  on  a 


-/■■ 


Si  CL  était  constant,  on  devrait  obtenir  pour  la  conrbe  j 
(fig-  23),  représentant  s  en  fonction  de  p,  une  droite  pas^ 
sant  par  l'origine.  Il  est  facile  de  voir  que  la  rourbeexp^ 
limentale,  dans  la  région  comprise  entre  o'""  et  3"*' 
s'écarte  pas  noiablemenl  d'une  semblable  droite,  cl  1*M 
résultat  de  M.  Mac  Clung  s'expli(|ue  aisémeut  si  l'oi 
Conij>le  des  variations  du  lube  de  Crookes  dont  il  se  sei'-j 
vait  pour  ioniser  le  gaz,  et  de  la  petitesse  des  charges  iju'itfl 
recueillait  aux  pressions  inférieures  ;'i  la  pression  ; 
sphéritiue.     ■ 

CHAPITRE  IV. 
HESDRE  DES  HOBILITtS. 

G6.  HisToniçur.  —  Dans  leur  premier  Méuioirt:  suri 
i'IonisatioJi  ('),  J.-J.  Thonisun  et  Rutlierford  ont  posô*! 
ueitemeiii  le  problème  de  la  mobilité  des  charges  libéréw 
dans  un  champ  électrique,  et  indiqué  une  preuiièr 
tbode  très  indirecte  pour  mesurer  la  somme  des  mobilitéBrl 
des  ions  positifs  et  négatifs. 

l.a  diirérciice  des  mubililés  pour  les  Ions  des  deuxsignei 
fut  mise  en  évidence  pour   la  première  fois  par  J.  Ze- 
leny  (')  qui  comparait  la  vitesse  acquise  par  les  ions  dans  J 
le  champ  à  celle  d'un  courant  gazeux  parallèle  au  cl 


I,  P/iil.  Slag.,  l.  \L11,  183G,  p.  .' 
t.  \LVI,  1S9S,   |).  i>i). 


^H6  p.    LVNGEVIN. 

en  fic  servant  d'un  dispositif  analogue  à  celui  de  la  (j'- 
allie 24» 

l.e  gaz  circulant  dans  le  lube  TT'  avec  une  vitesse 
connue  U,  Iraversail  une  toile  métallique  isolée  AB  reliée 
;'i  un  élcclronièlre.  Entre  AB  et  une  loile  mélallique  pa- 
rallèle DE,  on  créait  un  champ  X  d'intensité  variable  au 
moyen  d'une  batterie  d'accumulateurs  de  force  électro- 
nioirice  ^  .  Si   le  sens  de  ce  champ  était  tel  que  les  ions 

Fig.    2i. 


Électromètrë     ^ 


■M    I 


£.jVu 


Sy^ûjp/i-yrc  X 


■I 

M 

il 


•J    =. 


Sol 


positifs  produits  par  les  rayons  de  Rônlgen  issus  du  tube  G 
se  déplacent  vers  AB,  ces  ions  prenaient  joar  rapport  au 
^az  une  vitesse  d'ensemble  kilL^  qui,  se  composant 
avec  U,  donnait  pour  leur  vitesse,  par  rapport  à  AB, 

ÂiX  — U. 

Si  X  est  assez  faible  pour  que  cette  vitesse  résultante 
soit  négative,  les  ions  s'éloignent  de  AB,  et  celte  lame  ne 
recueille  aucune  charge.  Si  l'on  délei^mine,  en  abaissant 
la  (lifTcrence  de  potentiel  V,  la  valeur  du  champ  X^  pour 
lequel  AB  cesse  de  recueillir  des  charges,  on  a 


/mX 


\    ^-  <). 


En  leaJitê,  cette  mélliode  ne  se  piéle  pas  à  iinedétei- 
ilion  dr  A,  en  valeur  absolue  à  cause  lies  remous  que 
L  produit  dans  le  courant  gazeux  la  préseuce  des  toiles  n 
Ltalliques,    mais   elle    permet  de   constater   netlemenl 
r dilierence  des  mobilités.  Si,  en  effet,  on  renverse  le  « 
I  du  champ,  il  est  iiéressairede  diminuer  davantage  X  pour  .  | 
r  (jue  le  lourant  gazeux  s'op[iose  n  l'arrivée  des  ions  ■«'gaiif^  ; 
il  faut  atteindre  la  limite  X^  lelle  que 


[  Les  ions  négatilV  se  dëplaeeut  donc  dans  le  même  [:liamp  J 
L  plus  vite  que  les  ions   positifs,  et  le  rapport  des  mobi- 
lités ^^  est  sensihlemenl  égal   au   rapport  des  cbamps  li- 

X, 

nies  ^  ■ 

Zeletiy    obtiiu  ainsi  un  japport  voisin   de    1,25    dans 
f  l'air,  et  1res  procbede  l'unilé  dans  le  gaz  carbonique. 

a  dissyniétrie  ainsi    mise    en  évidence  s'est    l^ou^ée  | 
pleineiiieul  confirmée  par  les  mesures  ultéiieures  des  u 

ainsi    que    par    1rs    expériences    de    diffusion    doii 

!  M,  Townsend.  Le  phénomène  déjà  indiqué  de  la  charge  A 

négative  prise  par  un  ronducteur  au  contact  d'un  gaz  ioi 

en  fournit  une  conlirmalion  expérimentale  directe. 

Les  principales  méthodes  mises  jusqu'ici  en  oeuvre  pour   . 
mesurer  les   mobilités  /,  et  A'a,   peuveut  se   partager  en  1 
î  groupes  : 

'  Les  mélUodes  indirectes  basées  principalemeal  surj 
ariation  avee  le  champ  du  courant  produit  dans  le  gaz,] 
uue  même  radiation  ; 


par 


léthode  des 


s  gazeux  qui  compare  I. 


VI-  1 


(esse  acquise  par  b's  ions  dans  le  champ  à  celle  d'un  c 
rant  gazeux  parallèle  ou  perpendiculaire  au  champ  ^ 
S°  Les  méthodes   directes  qui  mesureut  le  lemps 
par  les  iuti^  à  parcourir  un  espnci;  donné  dans  un  eh; 


H  j'ai   eiiiployéi!  et  qu 


ifaî 


)3rtie  de 


Malgré  le  défaut  de  pi 


de  la  pli 


ui-e 


plupart  ( 


tliodes,  Vnccoril  ih  leurs  résultats  est  tout  à  fait  frap- 
pant, étant  donnée  la  variété  îles  phénomènes  tililisés  et 
la  variété  des  mujens  d'ionisation. 

Cet  accord  démontre  l'identité,  des  ions  d'origines  di- 
verses en  même  temps  que  la  loi  de  proportionnalifé 
entre  leur  vitesse  et  le  champ  électrii/ue.  Ll-s  mobïlilés  A, 
et  hi  appaiaissenl  lOmiDe  des  giaiidcurs  roiidameiitales 
daos  la  théorie  des  ions,  eL  l'impoi  tance  de  leur  délei  mi- 
nation  précise  est  accrue  par  l'inage  <|u'eii  fait  M.  ïown- 
send(n''2â)  pour  comparer  la  charge  des  ions  à  celle  de 
l'atome  d'hydrogène  dans  l'élecirolvse.  Les  d  i  vergences  <]uî 
!  les  résultats  de  celle  comparaison 

la  mesure  des  mobilîlés  et  des  coef- 


existent  ente 

pour  différen 

méthodes  sùics  pour  la  m 

Ûcienisdedillusinn. 

71.    Méthode    des   coui 
(«"66)  comment  M.  Zeh 
(Ii0erence  de  mobilité  des 
parant  leui'  vitesse  dans  uu  v\\i 
courant  gazeux  parallèle  au  champ. 

Sous  cette  l'orme,  la  méthode  ne  se  piéii 
mhiiiliondes  uiohilitésen  valeur  absolue,  cl  M.  Zeleny  l'a 
modiiiée  eu  leudant  le  courant  gazeux  perpendiculaire  au 
champ  (n>  2).  Au  cours  d'un  travail  très  soigné  (' ),  il  en 
a  tîié  des  résultats  (jui  pai'nîsscni  jusqu'ici  èlri'  le 
certains. 

Un  tube  cjliudriqueC  {ftg.  a;)  d 
tube  concentrique  d'alui 
portion  D  est  isolée  k  pa 
élcLtromîtie.  Une  dilTt 


Ts  GAZEUX.  —  J'ai  indiqué 
a  pu  mettre  en  évidence  la 
s  positifs  etnégatifs  en  cont- 
lamp  connu  U  la  vitesse  d'un 
np. 

adcler- 


î  plus 
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uvent  ^^^M 

^^KDOrmaleiueiil  à  l'axe  t 

:n  Tabseuee  de  louL  eoi 

gazeux,  ^^^1 

^^^tceux  <{ui  se  irouven 

t  à  la  dislance  /■  prcnn 

--5-  ■ 

ent  la  v 

itesse^^^^H 

Dirigeons    un    couranl    gazeux    dans    l'ii 

iJtervallc   des   ^^^| 

lubes  dans  le  sens  iud 

i<)ué  par  la  flèche  :  les 

ions  vc 

iTil  se    ^^^1 

Irouver  enlraiiiés  ver 

s  la  portion  D  et  leurs  iraiec 

t Dires   ^^^1 

^^Lauroiit  pgur  équaliou    dilTérentielle,   si  ii  e 

st    la    V 

itessc    ^^^^1 

^■du  couranl  gazeux  à  1 

a  dislanciwde  l'axe. 

1 

^^m'oû 

1 

^H      Les  ions  parus   du 

point  m  et  sl-  dirigeai! 

Il  vers  B  sont     ^^^| 

^K«euxqui  atteindront  1< 

<,  inbeBDà  la  plus  gr: 

inde  dis 

tance     ^^^| 

^B  de  /(.  Celte  distance  se 

Ta 

^^H 

B 

1 

^B       La  vitesse  Jiioyenne 

u  du  couranl  gaseus 

se  dédi 

,UdeH 

^K  l'observa  lion  du  volui: 

„e  d,.  g..  ,,„i  chcule 

dans  le 

lube    ^^B 

^Hen  un  teinjis  donné;  • 

il'anire  pari,  elle  a  poi 

ar  expr.; 

ii^on    ^H 

^H|^                  ij 

»^X'°-'- 

■ 

J 

donc 
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X    = j-r \j  - 

2A  >  a 


Si  /  est  la  dislance  connue  np^  x  est  égal  à  l  pour  une 
valeur  de  V  lelle  qu'une  diminution  très  faible  de  la  diffé- 
rence de  potentiel  suffise  pour  faire   recueillir  à  D   une 


1"'* 

Il  I  «r      o^ 


partie  des  ions  issus  de  m.  Si  donc  V  est  la  valeur  de  la 
(lilïV'rence  de  potentiel  au-dessous  de  laquelle  l'électro- 
inctrt*  relié  à  D  commence  à  dévier,  on  aura 

^^  =  ÏT7~^^â' 

IMusitMirs  difficultés  se  présentent  dans  l'application  de 
retif?  méthode. 

En  pntmier  lieu,  Tionisation  nVst  pas  localisée  dans  la 
zone  étroite  (jue  traversent  les  rayons  primaires  :  les  mé- 
taux et  même  le  gaz  (|U^ils  traversent  donnent  naissance  à 
des  rajons  secondaires  que  M.  Zeleny  a  réduits  autant 
(jue  possible  en  couvranld'aluminium  la  région  du  lube  C 
traversée  par  les  rayons  ;  l'eiipérience  a  montré  que  la 
substitution  d'élain  à  Faluminium  modifiait  les  chiffres 
obtenus  de  2  à  3  pour  100.  L'erreur  doit  être  beaucoup 
plus  faible  dans  le  cas  de  Faluminium. 

En  second  lieu,  la  présence  des  ions  dans  le  gaz  modifie 
le  champ  dans  Tinlervalle  des  tubes,  et  la  formule  em- 
ployée ne  tient  pas  compte  de  cette  modification.  Pour  la 


diitiiiiuei'  atitnnt  (|iie  possible,  M.  Zeleriy  a  eiiiployé  des 
rayons  d«  faible  îiiieiisilé.  Cependant,  les  valeurs  obte- 
nues pour  K  >arient  encore  a\ri:  lu  vitesse  tlii  coiiiani 
i;azeux,  l  vaiianl  â  peu  près  I inéa! rumen l  en  fonctiou  du 
leij.ps  T  mis  par  le  gaz  à  passer  de  n  en  />  {fig.  2-).  Si 
l'on  porte  ce  temps  T  en  abscisses  et  /'  en   oidonnées,  les 

loints  fournis  par  l'expérience  se  trouvent  sensiblement 

urune  di-oite  que  M.  Zeieny  prolongfjosqu'à  raxeï;=  u 

(oor  obtenir  ta  valeur  définitive  de  A'. 
Il  y  a  là  une  cause  d'inciTlitude  assuz  grave,  M.  Zeleiiy  ^ 

lOMsidère  ses  résultats  comme  exacts  *^  environ  5  pour  1 00 

très. 
Enflu,  la  méthode  du  courant  gazeux  ne  permet  pas 

l'opérer  dans  des  conditions  variées  de  pression  oude  tem- 

lérature.  Elle  nécessite,  d'autre  part,  un  volume'  de  gaz 

issez  considérable. 
La  méthode  directe  que  je  décrirai  au  Chapitre  suivant 

De  semble  être  à  l'abri  de  lotilea  ces  dilûcultés. 

Voici  les  chiffres  donnés  par  M.  Zi;luJiy  en  unités  élec- 
trostatiques (;.  (i,  S.  : 


I     huBiifte. . 

'xygéne  sec. 


I  carbonique  s 
»  h 

Hydrogène  s" 


[lide.. 


Ï87 
346 


,19 


72.  Métbohes  oiRF.cTK.s.  ■ —  Lu  premier  essai  de  mc- 
rc  directe  du  temps  mis  par  les  ions  à  parcourir  uTie 
stance  d  dans  un  champ  connu  X  fut  tenté  par  Ruther- 
fortl  au  début  de  ses  recherches  sur  les  mobilités  (').  Le 


[')  E.  IlDTnnnFOiin.  Phit.  Mag.,  5- série,  t.  XLIV,  iMut,  p.  4î<j. 


gaz  situé  entre  deu\  lames  parallèles  AB  ol  CD  {^fîg.  aS) 
(•lait  iouisé  par  nii  faisceau  de  rayons  df  Riiiitgeu  passant 
seulement  dans  la  iiioJiîé  de  Finieivalle  des  lames.  Aucun 
champ  n'existant  d'abord  entre  AB  et  CD,  Rutherford 
laissait  passer  les  rayons  pendant  un  certain  temps  et 
admettait  c[ue,  seule,  la  portion  du  ga^  iraversée  p.-tr  les 
rayons  contenait  des  ions. 

La  lame  AB  étant  reliée  à  un  cicclromèlre,  un  pendule 
tombant  d'une  liautuur  eonnue  coupait  le  circuit  de  la 


ë 


oôbine  productrice  des  raj'ous,  établissait  un  cliatnp^ 
entie  AB  et  CD  et,  un  temps  connu  t  après,  coupait  la 
eominunication  de  AB  avec  l'électroniètrc. 

Si  Ton  admet  que  celui-ci  commence  à  dévier'  seule- 
ment quand  les  ions  venant  de  MN  ont  atteint  AB,  le 
temps  qu'ils  meltent  pour  parcourir  la  dislance  d  est  dé- 
terjnîuë  en  modifiant  (  et  clierclianl  le  moment  ou  doïl 
^Ire  coupé  le  circuit  ile  rélecliomètre  pour  que  celuî-cî 
cesse  de  prendre  une  déviation  permanente. 

Celte  méthode  est  sujette  à  de  tiombri;uses  dinicullés  : 
ionisation  par  les  rayons  secondaires,  modiiîcation  dtl 
champ,  inetrliLude  sur  t'instantde  l'arrivée  des  premiers 
ions,  la  lame  ABpouvant  subir  l'intluence  électrostatique 


M 
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3  présents  dans  le  gaz  avant  d'èiro  atteinte  par  eus. 
P'Aussi  M.  RullieiToid  n'a-l-il  pu  nietlre  en  évidence,  par 
l'Ce  moyen,  la  diiïéifiice  de  mobilité  des  ions  des  deux 
r  signes.  La  valeur  lunvenne  qu'il  a  oblfnue  est 


Ida  us  l'a 
I  formule 


a|)plii'alîon  de 


"  \t 


\f 


73.   Secohde    MÉTuni 
e  autre  niêtiiode  dire 


E.  Infhie>ce    nr.  la  i'kessiow.  - 
le,  npplicnble  seulement  dans  le-  i 
lisntion  ne  produit  t/ue  des  ion* 


'un  seul  signe,  a  été  appli<|uée  d'abord  par  Rulherford  aw 
is  des  ions  négalifs  que  produit  le  pliénouiène  de  Hertz  ('), 
e  clianip  restant  assez  faible  pour  qu'aucune  îouisatioik  . 
BUpplémeritaire  ne  résulte  du  clioc  des  corpuscules  émis 
F  le  métal  contre  les  molécules  du  gaz  (n'>  ;)(;). 
La    méthode,  susceptible  d'une  plus  grande  précision 
■C|ue  la  précédente,  consiste  à  créer  le  champ  dans  lequel 
uveul  les  ions  au  moyen  d'une  dilTérence  de  polen- 
[tiel  allcrnalive  V  =  Vosinw(  entre  la  lame  du  zinc  AB  e» 
1  toîie  métallique   parallèle  CD  que  traverse  la  lumière 
jiUra-violelle;  CD  est  reliée  à  un  éleciromèlre. 

Pendant  la  demi-période  pour  laquelle  AB  s'éleclris< 
■négaltvemenl,  les  ions  négatifs  qu'elle  émet  parcourent 
^iin  oliemin 


■^•r 


tel  reviennetii  i 
Eliendant  laden 


1  airièie  jusqu'à  leur  point  de  départ  Alt 
-période  suivante.  De  soi  Ce  que  CD  cessera 
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d'être  atteinte  par  les  ions  et,  par  suite,  V électromètte 

de  déifier,  si  Toii  a 

iki  Vo 

o>  d^        T,  d^ 
'''        2V0        TVo 

Ou  faisait  croître  la  distaDce  des  lames  AB  et  D  jus- 
qu'à la  plus  petite  valeur  d  pour  laquelle  rélectrometre 
restait  au  zéro  pendant  le  passage  des  rayons  uhra-violets. 

La  valeur  ainsi  obtenue  dans  l'air,  h^-=  4^0,  parait  un 
peu  faible. 

Cette  méiliode  a  permis  d'opérer  sous  pression  variable 
et  a  donné  une  mobilité  variant  sensiblement  en  raison 
inverse  de  la  pression.  Voici  le  Tableau  des  valeurs 
obtenues  : 


P  en  millimètres 

de  Ug. 

A  na 

A,  p. 

763 

43o 

329  X  10^ 

323 

1008 

325  X  io3 

162 

2190 

355  X  io3 

140 

2340 

328 

95 

3570 

339 

j8 

6090 

353 

34 

10080 

343 

Un  résultat  analogue  a  été  obtenu  par  M.  Townsend 
pour  le  coefficient  de  diffusion  des  ions  produits  par  les 
corps  radio-actifs  (')  : 


\\ 

D.. 

D,. 

Px  D^. 

PxD.. 

77>- 

o,o3i7 

0,0429 

24,5 

33,0 

55o 

0,3420 

0,0542 

23,1 

29,8 

4  00 

• 

0,0578 

0,078 

23,1 

3 1,2 

3oo 

0,078 

o,io3 

23,4 

3o,9 

200 

0,118 

o,i55 

23,6 

3  1,0 

(')  J.  Townsend,  PhiL  Tians.,  (A),  t.  CXGV,  1901,  p.  259. 


Dans  le  Cliapilrcsuivam,  jV-xamineraî  de  plus  près  celle 
ji'laiioii  entre  la  inohiliié  ei  la  piession,  ainsi  que  ses 
conséquences. 

i.a  Diélliode  d'inversion  du  tliainp  a  ëlé  appliquéti  pai- 
Itiitlierrurd  au  cas  des  (Ijarges  positives  «mises  par  une 
lame    de    plaline    porlec   au    rouge  (  '  ).    Si   la    lempéra- 
lure  n'est  pas  trop  élevée,  le  gaz  ne  subil  aucune  iouif 
tion  au  cDiitaet  de  la  lame.  Au  lieu  d'employer  une  force    , 
électiomoLrice  sinusoïdale,  il  a  été   fait   usage  d'un  com,- 
ninlaleur  lournaul    ([ui  inveisail  le  champ   à    intervalle    ' 
connu  en    lui    laissant  une  inieusilé  constante    pendant    | 
cliaque  deuli-période.  I.e  pliénouiène  esl  ici  compliqué  par 
le  défaut  d'uniformité  de  la  température  du  gaz,  qui  rend 
très  vai'iable  la  mobilité  des  ions.   Les  résnlials  obtenus 
ent  de  même  ordre  que   ceux  fournis  par  les  autres 
\  méthodes. 

74.  Résultats  GLnÉaÂUK. —  Le  poiul  le  plus  saillant 
[  de  l'exposé  qui  précède  est  Texlrôme  variété  des  moyens 
I  mis  en  œuvre  pour  atteindre  la  mobilité  des  ions.  Tous 
[  les  phêijoméiies  qui  accompagnent  l'ionisation  des  gaz 
■  (modificalton  du  champ,  variaiionsde  pression)  ont  fourni 
Ile  principe  de  méthodes  indirectes,  et  tous  lis  résultats 
F  aost  assez  concordants  pour  venir  confirmer,  d'une  ma- 
nière frappante,  l'image  que  fouinitla  théorie  des  ions. 
Je  vais  exposer  maintenant  une  méthode  directe  qui  me 
I  parait  susceptible  de  plus  de  précision  qui'  les  niélliodes 
[précédentes. 

CHAPITRE  V. 
NOUVELLE  MÉTHODE. 
7o.    Principe.  —  Grâce  à  la  sensibilité  de  la  méthode 
[  éleclro métrique  décrite  au  Chapitre  111,  il  esl  possible  de 
'employer,  pour   créer   l'ionisation,   que  les    rayons  de 


Ronigen  provenant  d'une  sente  décharge  d'une  bobïntf 
dans  un  mlx;  de  Ciookcs.  La  durée exirémfment  touriede 
Civile  décharge  (  moô„  de  seconde  environ  )per/ne(  de  suivre 
te  déplacement  ultérieur  des  ions  libérés  dans  un  champ 
électrique,  et  d'en  déduire  une  mèthodtt  directe  de  me- 
sure des  mobilités  pour  les  ions  des  deux  signes,  dans  dq 
conditions  variées. 

J'ai  ulilisè  dans  ce  bul  les  ajipareils  d'Ionisaiion  dèei^ 
»u  n"  aiS. 

Les  rayons  de  Ronigen  proveiianl  du  lube  et  passaM 
travers    U  laine  d'alumiiiiiini   plane  CD  {fig.  29),  aîl 


«jue  les  rayons  secondaires  qu'ils  produisent  sur  CD  cl^l 
la  lauie  mètalliciue  parallèle  AB,  ionisenl  te  gaz  com 
entie  ces  lames.  Si  un  cliainp  X  y  exisie,  les  ions  poEJn 
sedéplaceroiitdanslesensdu  i^liamp,  vers  A 13  parexemj^ 
avec  la  vitesse  d'ensemble  A,  X,  et  les  ions  négaliTs  en  si 
inverse  avec  la  vitesse /jX. 

L'ionisation  élani  pratiquement  instantanée,  il  « 
cile  de  suivre  le  déplacement  ultérieur  des  ïons  des  d^ 
signes  produits  dans  le  ga/,,  i-n  renversant  le  champ  X,  un' 
temps  l'aviabte  t  après  te  passage  de  la  radiation  et  en 
cherchant    comment     varie    avec    t    la    ipianlilé    totale 
d'électricité  recueillie  par  AB. 

Si,  par  exemple,  le  champ  iniliul  est  d'un  sen)^  tel  que 
les  ions  positifs  se  déplacent  vers  AB,  celle  qiiaiiliié  totale 
se  compose  : 


;s  TiF.s  IONS  0A^s  les  g*z,  ^9^ 
'  Des  cliaiges  j)oriées  par  les  ions  positifs  recueillis 
par  AB  pendant  le  temps  (,  avanl  le  renversement  du 
vliamp.  Si  l'ionisation  est  assi'z  faible  (n'îKt)  pour  i|ue  le 
champ  X  ne  soit  pas  modifié  sensiblement  par  la  présence 
des  cliargt's  dans  le  gaz  (j'ai  toujours  réalisé  cette  condi- 
tion), ces  ions  positifs  sont  ceux  que  l'ionisation  a  créés 
dans  une  couclie  d'épaisseur  ht  Xt  au  voisinage  immédiat 
de  ÂB,  puisque  tous  les  ions  positifs  se  sont  déplacés 
vers  AB  de  cette  quantité; 

'  Des  charges  portées   par  les    ions    négatifs    encore 


près 


nts  dans  le    cli; 


iversenient  : 


tous  les  ions  négatifs  se  sont  déplacés  vers  CD  de  la  quaii- 
lité  AiX(,  et  ceux  (]ui  n'ont  pas  été  recueillis  par  celle 
lame  sont  compris  entre  A,  B|  et  CD. 

Au  moment  du  renversement  du  champ,  ils  reviennent 
en  arrière  elsont  définitivement  recueillis  par  AB. 

C'est  la  somme  algébrique  de  ces  charges  positive  et 
négative  qui  donne  la  charge  totale  recueillie  par  AB. 

Kepréseulons  par 

les  quantités  égales  dVlectrtcité  positive  et  négative  libé- 
rées par  la  radiation  entre  AB  et  un  plan  parallèle  situé  à 
la  distance  3.  Si  tf  est  la  distance  entre  ABetCD,  la  quan- 
tité totale  libérée  dans  le  gaz  est 

Q<,  =/{'/)■ 

Négligeons  momentanément  l'elîet  produit  par  la  reconi- 
biiiaison,  sur  lequel  je  reviendrai  au  n"  79. 

Les  ions  positifs  recueillis  par  Ali  pendant  le  temps  t. 


comprii 


litialement  e 


a  AU  et  un   plan  paj 


lèle  â  la 


=  /.-,\l,  port. 
i  ions    négatifs  qui   subsistent  di 


^iis.  de  Chim.  et  de  Pkja., 


le  cl,.mp  , 
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A,  B,  et  CD  au  moment  du  renversement,  et  qaî  Str% 
déplacés  de  AîX(,  étaient  initialement  contenus  enire'j 
et  le  plan 

:  =  ^  —  A:_XC; 

ils  portent  la  charge,  en  grandeur  et  en  signe, 
Done  la  charge  totale  recueillie  par  AB  est 

La  fonction  /(z)  doit  être  supposée  uulle  pour  ; 
valeurs  négatives  de  z,  constante  et  égale  à  Qg  pour! 
valeurs  de  z  supérieures  à  d. 

76.   Cas   tiE    l'iomisitiow    owiforme.    —    Pour  ren^ 
plus  claire  l'élude  de  la  variation  de  Q  avec  t,  suppi 
d'abord  l'ionisation  uniTorme  entre  AB  et  CD.  La  foi^ 
lion/  (z),  nulle  pour  s  négatif,  devient 


■,  pui 


péneures  à  d. 


tante  et  égale  à  Qg  pour.! 


valeurs  de  z 

La  variation  de  Q  est  représentée  dai 
ligne  brisée  I  {Jîg-  3o).  Subdivisons  la  variation  de  E4 
quatre  iniervalles  : 
1°  A<o, 

/a-,XO«l  nul, 
/(d-ivXOégalàQo, 
donc 

Q=-Q». 


Ici  le  renversentent  du  champ  a  lieu 

ai-ant  lepasst 

î  la  radiation  et  AB  recueille,  à  la  reci 

ombinaison  pi 

us  les  ions  négatifs  libérés  daiis  le  gaz. 
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Q,  dans  CCI  inlcrvalle,  est  repivseiilé  par  la  droite  MN. 
Un  premier  coude  se  produit  en  M  quand  le  renversement 
du  champ  a  lieu  au  moment  même  où  passe  la  radiation. 

Le  renveirsenient  du  champ  a  lieu  ici  aidant  que  tous 
les  ions  nêi^atifs,  les  plus  mobiles,  aient  été  recueillis 
par(yù\  la  condilion  est 


A,X 


3"é<'<À 


f(tl  —  kt\t)  =  o, 

Q  est  représenté  dans  cet  intervalle  par  une  nouvelle 
droite  iNP  passant  par  Torigine  et  de  coefficient  angulaire 
dilTérent  de  celui  de  la  droite  MN.  Dojic  un  secojid  coude 
se  produit  en  N  pour 

i! 

(tu  moment  oit  tous  les  ions  négatifs  ont  été  recueillis 
par  CD  avant  le  renversement  du  champ. 

Dans  tout  Tintervalle  NP.  le  renversement  du  champ 


000 
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se  produit  donc  après  (|iie  lotfs  les  ions  négatifs  ont  été- 
recueillis  par  Cl),  mais  avant  que  tous  les  positifs  soient 
arrivés  sur  AB. 


r  t  > 


d 

7^' 


/(A-,xo  =  Qo, 
Q  =  Qo. 

Un  troisième  coude  se  produit  en  P  au  moment  oii  tous 
les  ions  positifs  ont  été  recueillis  par  AB  avant  le  renver- 
sement du  champ, 

Fig.  3o. 


Un  changement  de  sens  du  champ  initial  donne  pour  (^ 
la  ligne  brisée  II  avec  les  coudes  M',  N'  et  P'  correspon- 
dant aux  mêmes  valeurs  de  t  que  M,  N  et  P.  Celte  ligne 
csl,  l'ionisation  élant  uniforme,  exactement  symétrique  de 
la  précédente. 

La  détermination  des  mobilités  Aj  ct/r^  s'obtient  en  fai- 
sant varier  l'instant  du  renversement  par  rapport  h  celui 
du  passage  de  la  radiation,  principalement  au  voisinage  des- 
trois  coudes,  de  manière  à  connaître  les  distances  relatives 


-des  Irots  points  O,  ri  et  p.  J'indiquerai  plus  loin  cotnincn] 
^:es  instants  peuvent  se  déierminer  avec  précision. 

77.     IhFLUENCE    de    L*     MODIFICtTIOM    DU    CH.1.MP.    —   V^ 

montré  au  Cliapitre  III  (n"  50)  comment  il  est  possïbtâ 
dans  le  cas  d'ntie  ionisatioti  uniforme,  de  trouve 
limite  supérieure  de  IVIVct  piodnil  sur  !e  chaiiip  par  \m 
charges  présentes  dans  legaz.  il  est  facile  de  montrer,  pan 
-un  raisonnement  anaiogne,  que  le  temps  mis  par  u 
pour  parcourir  la  distance  d  est  aiigmenlê  dans  ui 


■Or  —  dans  mes  expéiicnces  de  uiobilité  est  toujours  lesl^ 
<:ompris  entre  -jL  et  -~.  On  peut  donc  négliger  l'erreur  qui 
jésuite  de  la  présence  des  charges. 

78.    Ikfluence  de  la  DiFFvsioN.  —  Pendant  le  dépt&J 
<:emeot  des  ions,  la  surface  plane  A,B[,  par  exemple, 
une  surface  de  discoiilinuilé  pour  la  densité  des  chargeS 
négatives  présentes  dans  te  gaz.  Celte  disconiînuité  doifl 
s'atténuer  par  diffusion  des  ions  ncgatifs  de  la  région  inféj^ 
rieure  vcis  la  région  supérieure,  d'autant  plus  qu'il  s'es 
écoulé  plus  de  temps  depuis  le  passage  de  la  radiation.  | 
en  résultera  une  diminution  de  la  netteté  des  coudef 
-et  en  P,  d'autant  plus  marquée  que  le  champ  X  sera  ptiu 
faible. 

La  position  des  coudes  reste  cependant  bien  détc!rminéc)| 
Ainsi  que  l'indique  la  courbe  expérimentale  {fig-  3i),y 
suffit  de  déterminer  un  certain  nombre  de  points  sur  les 
4eus  portions  sensiblement  rentitignes  de  la  courbe  avati£ 
-et  après  le  coude,  et  de  prolonger  celles-ci  jusqu'à  let 
inlerseclioii.  La  courbe  montre  avec  quelle  netteté  ; 
produit  en  N  le  cliangemeut  de  coefticieni  angulaire. 

De  plus,  l'indication  donnée  au  n"  25  permet  de  prévo 
de  quel  ordre  est  l'ellet  dû  à  la  diETusion.  La  dislance  d  i 


.M,  •  P.    LA.NGEVl^. 

loiijiiiirs  étt»  voisine  de  .'io'""'  ou  »o"'',  cl  j'ai  inonlré 
(|ii'iiii(.'  couche  de  passage  épaisse  de  i'"'^  remplaçant  la 
ili  -coiitiiiujté  A|  H|  est  traversée  par  diQusîon  avec  la 
vii«*sse  moyenne  (|ue  produit  un  champ  d'environ  jj^ 
:ilor)  que  Les  ehanips  employés  dans  la  mesure  des  mobl- 
lih'îî  ont  été  en  moyenne  égaux  à  ()o  volts  par  centimètre, 
oii  [.  <:'r»i-à-<liie  3oo  fois  plus  grands. 

L«T  phénomène  delà  ditVusion  ne  parait  donc  pas  devoir 
o<  t  asionner  d'erreur  sensible,  dans  ces  conditions,  sar  la 
njcsnre  des  mobilités. 

1\),     KfJ'KT    OE    la    UKCOMIJINAISO?*.     CoiRlîE    EXPÉRIMEN- 

'lAij;.  —  La  recombinaison,  négligée  jusqu'ici,  aura  pour 
cllel  de  remplacer  Qo  par  une  quantité  Q<  légèrement 
inférieure;  la  différence  sera  faible  [n^  oO)  étant  donnée 

la  faible  valeur  de  —  • 

De  plus,  la  quantité  recombinée  totale  entre  M  et  N 
sera  toujours  plus  grande  que  Qo  —  Q,.  Supposons,  en 
effet,  que  la  filtration  des  deux  couches  d'ions  positifs 
el  négatifs  soit  complète  avant  le  renversement  du 
(hanip  (n"  49).  La  quantité  recombinée  pendant  cette 
iiltralion  est  Qo —  Qi.  Si  le  renversement  a  lieu  à  cemo- 
n>ent^  les  ions  des  deux  signes  qui  subsistent  dans  le  champ 
doivent  rebrousser  chemin,  et  une  filtration  nouvelle  a 
lieu,  qui  donne  lieu  à  une  nouvelle  recombinaison.  La 
quantité  recombinée  totale  est  donc  supérieure  à  Qo  —  Qi . 

11  en  résulte  à  partir  du  point  M  une  diminution  de  Q 
un  peu  plus  rapide  en  valeur  absolue  que  ne  l'indique  la 
variation  théorique  (//^.  3o).  La  courbe  doit  donc  s'incur- 
ver, comme  l'indique  la  courbe  expérimentale  I  (Jiff*  3i) 
relative  à  Tair  sec  sous  la  pression  de  ^"",5  de  mercure  avec 

Sous  cette  faible  pression,  l'absorption  des  rayons  secon- 
daires est  assez  faible  pour  que  l'ionisation  soit  sensible- 
ment uniforme. 
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La  courbe  II  est  obtenue  en  inversant  le  champ  inilial. 


Fig.  3i. 
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et  Ton  peut  constater  que  les  coudes  dans  les  deux  courbes 
correspondent  bien  aux  mêmes  valeurs  de  t. 

La  recombinaison   ne    changera  naturellement  pas  la 
position  des  discontinuités  N  et  P. 


Courbe  I. 


t. 
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0,0010 
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Courbe  II. 

t. 

Q. 

0,0 

+  90 

o,ooo5 

+  47,5 

0,0010 
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80.  Cas  de  l'iomisation  non  uniforme.  —  Si  Tionisa- 
tion  n'est  pas  uniforme,  si  par  exemple  AB  est  une  lame 


•  »  '  I 
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'i  nioiiib  créant  par  ses  rayons  secondaires  une  ionisation 
.!iU'iiso  dans  son  voisinage  immédiat,  les  courbes  I  et  II 
//;;.  [\'à)  cessent  d'êire  symétriques  par  rapport  à  Ot  et 
itixttsrnf  as^ecune  netteté  particulière  les  coudes  N  et  P'. 
Il  sut'iit,  pour  s'en  rendre  compte,  de  se  placer  dans  le  cas 
(>xtrtVne  où  Tionisation  serait  localisée  tout  entière  au 
\oisinagc  immédiat  de  ÂB.  Si  les  ions  négatifs  se  dépla- 
centinitialement  vers  CD,  lésions  positifs  seront  recueillis 
immédiatement  par  AB,  et  à  partir  du  moment  où  tous 
les  ions  négatifs  auront  élé  recueillis  par  CD,  avant  le 
renversement,  celui-ci  ne  produira  plus  aucun  ellet  et  Q 
restera  constant  et  égal  à  Qf  ;  le  coude  N  subsistera  seul. 
Les  courbes  expérimentales  I  et  II  {fig*  32 )  montrent 
la  netteté  des  coudes  N  et  P'  dans  le  cas  de  Tionisation 
non  uniforme.  Elles  sont  relatives  à  Pair  sous  la  pression 

de  ^6*^"™  de  mercure  avec 

d  =  4*^'",  i5,        V  =  \d  =  i85^°"» 
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— 5i,  I 

o , 0099 
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0,0370 
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o,o456 
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Courbe  II. 

t.                     0. 

0,00 

+97,0 

0 ,  00:) 

+4j,5 

0,0099 

+20,3 

0,0147 

-+-    8;7 
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0,02^0 

-4,8 
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-9,5 
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— i4,o 
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— 20,1 

0,0412 

— 26,0 

0,0456 

-34,1 

0,0497 

-43,5 

0,0528 

— 5 1,1 

0,0578 

-64,5 

0,0617 

-78,5 

o,o655 

—92,5 

0,0672 

-95,5 

0 , 0680 

—97,0 
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is    soiiveut  rionisalioD  iidji  uniforme 

iielteté    des  coudes    el   obtenir   les 

lits  O.  p,  n,  avec  la  plus  grande  précision  possible. 

81.   Réalisation  expéhimehtAi.e.  —  Ia's  courbes   des 

^gures  3i  et  3a  ont  pu  Cire  obtenues  entièrenienl  grâce  à 

Bane  ronslarice   particulièreineut  favorable  du  tube  pro-  i 

ducU'ur  des  rayons  de  RiiiUj;en.Maia  il  importe  de  n'avoir 
►  pas  à  compter  sur  celle  coustauce  dans  la  détermination  des  \ 
tpoinlsO, /'  ein. 

J'ai  employé  dans  ce  but  une  mr'tliode  de  zéro  analogtie 

,  celle  du  Cbapilie  III. 

Pour  obtenir  exaeleiueiit  le  point  O  correspondant  à 

I  l'instant  où  se  produit  le  coude  [VI,  il   sufGt  de  remarquer 

I  qu'au    voisinage  de  M   (courbe  I,  Jig.  'S2)    la  quantité 

Fig.  3î. 


X' "T 

0 _S.^j^-;_ I.      A 


,  recueillie  par  AB  est  voisine  de  —  Q,.Si  AB  ost  reliée 
I  à  une  lame  identique  A'B'  {/Ig.  33)  recueîlUuH- Q. 
I- grâce  à  un  champ  constant  égal  à  X  et  de  sens  inverse  au 
l  champ  initial  dans  ABGD,  l'éleotromètre  relié  au  sys- 
e  AB,  A'  B'  restera  au  zéro  tant  que  (  sera  négatif,  et 
inienccra  à  dévier  dès  qu'on  aura  dépassé  le  coude  M. 

i 


■  n,  en  étudiant  la  courbe  I  au  to' 
.1)1-  lequel  laqiianlilé  recueillie  par  AB 
,,il  siifiil  d'inverser  le  champ  Jans  A'B' 
cueillir  —  Q, ,  de  sorte  que  l'ôleclromèlre 
âge  (le  Nune  faibli.'  déviation  i|ui  varie 
and  on  iravoiae  N,  II  suffit  de  dêlerminer 
de  part   el  d'autre  [K)ur  obtenir  le  coude 


La  détermination  de  F  (courbe  H,  Jlg.  3a)  se  fait  de 
la  même  manière  eu  douiiaril  un  sens  cDuvenable  au 
champ  dans  l'appareil  d'ionisation  A'B'C'D'. 

L'ensemble  de  la  disposition  cspérimenlale  est  repré- 
senté figure  33.  Les  indic 
ducieur  de   rayons  RT,  a 
A'IS'CD'  et  à  l'éleclromèlre 


du 

coude  N,   po 

est 

voi 

inedeQ 

pou 

rlu 

i  faire  let 

pre 

Ida 

u  loisina 

bru 

■1" 

mentqu. 

ipie 

,,u 

s  poiuts 

avec  pr 

écisioii. 

ons  relatives   au  syslème  pro- 
appareils d'ionisation  ABCD, 

lé  données  au  Cha- 


pitre in. 

Il  est  nécessaire  ici  de  connaître  exactL'nient  la  distance 
des  lames  AB  ei  CD.  Pour  la  déierminerj  le  syslème  des 
tubes  T  T,  {fig.  ai)  et  du  disque  d'ébonile  a  été  placé 
sur  un  plan  lioiizontal,  et  l'on  a  relevé  nu  cathétomètre  la 
distance  de  la  face  inférieure  de  l'anneau  de  garde  M  aa 
plan  de  base.  J'ai  ainsi  obtenu  pour  deux  systènii;s  diffé- 
rents de  lubesTT,  c|ui  m'ont  servi  dans  les  mesures  de 
mobilités  : 

(/=  4,r5         et         (;  =  3,.!i. 


,  je  me  suis 
a  chute  libre 


82.  Mesure  nK  t.  —  Après  divers  <■: 
adressé,  pour  mesurer  t  en  valeur  absolm 
d'un  poids  P  c|ue  maintient  suspendu  un  électro-aimant, 
elqui  lonibe  dès  qu'on  coupi- le  circuit  de  celui-ci.  Dans 
sa  chute,  P  rencontre  un  levier  fixe  V  t\\)ii  coupe  le  pri- 
maire de  la  bobine  R  et  fait  passer  la  décharge  dan.s  le 
iHbeT.  Comme  je  l'ai  indiqué  au  numéro5o,  l'étincelle 
de  rupture  peut  être  supprimée  complètement  en  L',  gi'àce 
à  l'emploi  d'un  condensateur  K  de  grande  capacité  ;  j'ai 


nii:c'>uBi.\AisoN  i;t  ^kihilités  uks  unis  itk^s  i.i:s  r.A/..  ùoj 
ainsi  obleDii  beaucoup  plus  i\<:  ré^tilarité  tbiis  l'intensité 
des  décharges  succf^ssivtïï. 

P  nincoiitie  ùgaleinent  Iti  levier  I.  mobile  sur  )a  tige  d'un 
catliétomèti  e  ca  (jui  sert  à  produire  le  reriversoini'Ut  du 
eliamp  eu  .\ltGI)  un  temps  variable  t  après  le  passage  de 

Fie-  :i3. 


F.Ban^Mt 


la  radiation.  L'  restant  fisc,  sans  f[ti'on  ait  à  s'occuper  de 
sa  position  par  rapport  à  L,  il  suHîl,  pour  déterminer  les 
points  O,  n  et  /},  de  clieriher  sur  le  cailiétomèire  li^s  posi- 
tions de  L  qui  fournissent  les  coudes  M,  N  et  P  {^fig-  Sa  ) 


denl.  Si    Ao,  /'n,  h 
avant  di 


|jidi(|uées  au  paragraphe  prÀjé-Tl 
es  disUnceï.  parcourues  par  P 


reiicoiiirer  L  dans  ces  trois  positions,  c 


mités  dont  Jépe 


idia 


[i  des 


a  précision  d 
t  lus  di£Fereuces  ft,  ^  A^  et  Aj  —  Aoqui  sont  direc- 
(enietit  fournies  par  le  catliétomètrc  avec  toute  rexacii- 
iude  requise.  La  distance  du  point  de  départ  de  P  à  «ne 
position  iiiiiialc  quelconque  de  L  a  besoin  d'être  déter- 
imuée  avec  une  piécision  moindre  et  a  été  mesurée  dii^c- 
(enient  avec  une  règle.  J'ai  d'ailleurs  fait  varier  celle 
distance  dans  d'assez  larges  limites  suivant  ta  grandeur 
des  tenipi  à  mesurer  pour  changer  la  vitesse  acquise 
par  P  quand  il  atteint  la  région  où  L  doit  être  déplacé. 

Les  lemps  à  mesurer  ont  varié  entre  j^  et -j^  de  seconde: 
une  hauteur  de  cliule  de  So'^^falt  acquérir  à  P  une  vitesse 
d'environ  3"  par  seconde,  et  fait  correspondre  par  suite  à 
un  intervalle  de  Ï0-500"  '^'^  seconde  un  déplacement  de  L 
<Ie  j  de  millimètre  largement  appréciable  sur  le  calbéto- 
inèlre. 

Le  poids  P,  d'environ  aSo^,  est  en  acier  doux ^  sa  base 
inférieure  est  plane  et  son  sommet  en  forme  de  cône  aigu 
dont  la  pointe  s'engage  dans  uiie  petite  cavité  conique  que 
porte  la  base  inférieure  du  noyau  de  l'électro-aimant. 
<^i;tt>-  disposition  permet  de  ramener  toujours  P  dans  la 
même  position  initiale  réglée  de  manière  que  le  poids, 
dans  sa  ciiuLe,  heurte  anssi  légèteiuenl  que  possible  les 
leviers  L  et  L'.  Une  solide  poche  de  toile,  portée  par  ua 
support  indépendant,  et  non  représentée  sur  la  figure^ 
reçoit  le  poids  P  après  sa  chute. 

83.    Li!3  LEviËiis  iiNTEiiBUPïEiiRs.  —  Les   IcviersLctL' 
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sont  analogues  à  ceux  qu'a  cmiiloyés  M.  Welister  (  '  )  dans 
ses  mesures  directes  de  la  période  des  oscillatioHs  élet- 
lri(|UGs.  L'un  deux  est  repréiienli:  ijgui'e  34'  Le  levier  l. 
esl  oonsiiiué  par  une  équerre  d'acier  mobile  entre  pointes 
portant  en   M   un  pelU  coniart    de  plaline  qui  s'appuie 


Fig.  :iV 


3Ûfl 


un  eonlact  analogue  porté  par  rextréinilé  de  la  *îs 

!  fer   ST.   Celle-ci  est   aimantée  par  un  pelit  electro- 

pïniant   N  maintenu    h   distance  et  dont  la  position  est 

^lée  de  manière  que  l'attraction  entre  T  et  M  surpasse 

I  peine  la  force  nécessaire  pour  équilibrer  l'action  de  la 

antenr  qui    tend   à    faiii;  basculer  L,    de  sorte  i[u'nu 

irt  très  minime  est  nécessaire  pour  produire  l'iuietrup- 

I. 

Un  support  d'ébonite  P  isole  les  deux  moulants  de 
ivre  U  et  V  reliés  par  des  (ils  au  circuit  tslérieur. 
84.  Kbmveksemebt  ou  chahp.  —  Nous  verrons  plus 
iinineiit  le  bascnlenr  représenté  en  I  {Jîg.  33) 
Itermct  d'ellectuer  simultauémeni  les  diverses  opérations 
mporte  la  détermination  d'un  point  des  courbes 
iientales.  Dans  sa  position  initiale  représenlée  sur 
n,  figure  33  [où  les  connexions  sont  celles  qui  corres- 
ndeiit  à  la  détermination  du  coude  P' /('g.  Sa)],  I  inain- 
nt  CD  Cl  CD'  an  potentiel  zéro  (poteuiîel  de  i'en- 
einleS).  Un  déplacement  de  I  de  gauclie  à  droite  fait 
aiber  le  poids  P  et  simultanément  établiL  en  ABGD  et 


(•)  Wei 


m,  P/tj-ï.  Jiev., 


010  p.    l.AKGEVI>. 

A'B'C'D'  des  champs  de  sens  contraires,  CD  communî- 
quant,  par  l'intermédiaire  de  L,  avec  le  pôle  positif  de  la 
Laiterie  d'accumulateurs  V.  Celle-ci,  dont  le  milieu  est 
à  l'enceinte  S,  est  fermée  sur  une  grande  résistance  R 
de  loooooohms  ou  i  mégobm,  suivant  la  grandeur  de  V. 
Au  monuMit  où  P  vient  renconlrer  L,  le  circuit  VLR 
est  coupé  cl  CI)  «'omniunîque  maintenant  par  l'inter- 
médiaire de  U  avec  l'autre  pôle  de  la  batterie  V,  de 
sorte  (|iie  CI)  passera  du  potentiel  -+- V  au  potentiel  — V. 
Si  la  résistance  II  est  dépourvue  de  self-înduclion,  et  si  C 
est  la  capacité  de  la  ligne  RCD,  on  sait  (jue  le  potentiel 
de  CD  est  représenté  à  partir  du  moment  de  l'inlerruplion 
en  L  par  l'expression 


»' 


=  V  r,,c   i:u  _  ,1  . 


\'  changera  de  signe  pour 


/   KC  —  i  , 


e*esi-à-dire  pour  une  valeur  de  t  inférieure  à  CR. 

CK  représente  donc  une  limite  supérieure  du  temps 
nécessaire  après  le  choc  de  P  conti^  L  pour  réaliser 
en    MUIJ)  le  «hangement  de  sens  du  champ. 

L.i  cHpariié  C,  mesurée  directement,  est  toujours  voisine 
i\c  i^oo    nnilés   électrostatiques 5    pour  R  =  looooo  ohms 

(Ml 

:nr  unîtes  électrostatiques, 


on  '1 


.,  ioox  loi»  . 

"'*  •"= ;rn—  =  >  X  lo""*  secondes. 

C'est  un  temps  négligeable  par  rapport  à  ceux  que  j'ai 
eus  il  niesnr(îr  ;  on  peut  donc  considérer  le  renversement 
dn  t  li.iinp  «:oniin(î  instantané.  Une  durée  finie  de  ce  ren- 
vei  •icnient  .nirait  ponreûet,  comme  la  diffusion,  d'atténuer 
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les  couder  sans  changer  nouhleiuc 
I    de»  trois  points  o,  «,  //. 

80.   Emploi    de    lV-lectbomètiie. 
les  cba.mps  soiil  créés  en    \BCDei 
qu'au  momenl  où  le  clianip  e^t   leii 
Silence  élertrique  sur  ABet  A'B'  1 
l'éleciroinèlre    des  déviations  coneidéi 
quaniités    t  induites  sur   ÂB  ou  A'B' 
rapport  aux  (guanlités  Qo  libéiées  par  l'i 
leatjuelles  portent  les  mesures.  Celles 


l  les  positions  relatives 

—  Au  momeni  où 
A'IÎ'C'D',  aussi  bien 
ersé  <n  ABCD,  l'in- 
ïnd   à  faire  prendre  k 


blés,  puisfjue  les 
sont  grandes  par 
Liisatio»,  el  sur 
ï  s'en  trouveul 
ce-peDdaiii  pas  gênées  :  la  période  d'oscillation  de  l'élec- 
troniètre  étuut  longue  {  i5  secondes  environ),  celui-ei  n'a 
pas  le  temps  de  dévier  noiableinent  entre  la  créaiion  uu  le 
renversement  du  cbainp  et  le  uiument  oii,  la  cliuie  de  P 
étant  linie,  le  basculeur  1  est  ramené  rapidement  dans  sa 
I  position  initiale,  portant  de  nouveau  CD  et  CD'  au 
potentiel /.éro.  La  variation  Ënnle  de  potentiel  de  l'élecUo- 
mèire  relié  ù  AB  el  A'B'  est  due  seulement  aux  charges 
recueillies  par  les  deux  lames  à  travers  le  gaï.  L'impulsion 
subie  par  l'éleclromètre  le  fait  osciller  aulour  de  sa  posi- 
LÎon  d'équilibre  Hnale,  et  celle-ci  se  déduit  de  la  lecture  de 
deux  élongations  successives  qui  ne  dépassent  jamais  les 
.  limites  de  l'ccbelle.  Les  impulsions  subies  par  l'éiectro- 
mèlre  pendant  la  manœuvre  du  baseuleurn'iniluent  aucune- 


ment sur  la 


silioi 


d'équilibre  finale  ( 


idiOenl  seule- 
autour  d'elle. 


ment  l'amplitude  des  oscillations  elTectuét 
Voici,  par  exemple,  le  résultat  de  pi 
successives  faîtes  pour  la  détermination  d'un  niètue  point 
avec  des  élongations  e,,  =3  variables  suivant  le  temps  qu'à 
duré  la  manœuvre  du  basculeur.  La  position  dVqui libre  0 
.qu'on  en  déduit  reste  sut'iisammeat  lîxe. 


LANGBVIK. 


luhe  (II-  Crookes  esl  d'abord  réglée  de 
di's  joiii^aLions  idenlîcjties  dajis  les 
levier  L  étanl  platté  do  manière  que  t  s 
que  le  icriverscmeiU  ail  lieu  apiès  (|u 
recueillis    en   ABCD,    el   les  connexlc 


86.  'NUiif.ME  ii'iKE  E\pÉniEK(,E-  —  La  poiiiioa  i 
sie  à  produire 
appareils.  Le 
es  grand  pour 
)  les  ions  sont 
ianl  celles  de 

la  iigtire  33,  il  faut  que  la  eliute  du  poids  fasse  SL'uleraent 
osciller  l'éleclroinèlre  auloiir  de  sa  posilion  d'équilibre 
initiale. 

Détenninaùoii  de  p.  ■ —  S'il  s'agit,  par  exemple,  de 
déterminer /f  en  éliidiaiil  la  courbe  11  {fig.  3a)  au  voisi- 
nage du  coude  P',  les  opérations  à  eliecluer  sont  les 
suivanHa  : 

i"  I/êlecLronièlre  pHmiiivemeiit  relié  à   l'enceinte  etit 
isolé  au  moyen  du  levier  de  manœuvre  I  (_^g.  33)  ; 
■i"  U  courant  primaire  est  établi  dans  la  bobine  R; 
3"  La  irliuie  du  poids  P  est  provoquée  par  rupture  du 
circuit  de  l'éleclro-aimani; 

4"  CD  est  relié  au  pôle  positif,  f/D'  au  pôle  ncgaiîf  de 
la  batterie  V. 

Le  basculeur  I  est  disposé  de  manière  que  les  opération» 
a",  3"  et  4°  sont  eiTeciuces  simnltauémeni  dans  son  dépla- 

5°  P  rencontre  L'  et  provoque  le  passage  df  la  radia- 
lion  ; 

6'  P  renronlre  L  et  renverse  le  champ  dans  ABCD^  il 
en  résulte  uue  impulsion  à  l'éleelromètre  qui  n'a  pas  le 
temps  de  faire  sortir  l'image  de  l'éclielle  avant  que  le 
basculeur  ait  été  rameué  dans  sa  position  initiale; 

7°  Dès  <pie  l'on  a  enleiidu  tomber  le  poids  P  dans  le 
sac  destiné  à  le  recevoir,  on  ramène  le  basculeur  dans  sa 
position  initiale^  à  ce  moment  les  ions  créés  dans  le  gaz 
ont  largement  eu  le  temps  d'être  complètemenL  recueillis 
par  Ali  ou  A'IÎ'. 

L'élrclioiuètre  oseille  autour  de  sa  position  d'équilît 


ÎDalcelon  lil  seulement  It^s  deux  premièn-s  élongations. 

On    l'épètL'    ces    opéralions    pour   chaque    posûi'in    du  < 
fvier  1-.  S'il  est  primiliveiiiciiL  placé  très  bas,  et  si  on  le 
piogressivumeiil,  une  position    esl  atti^inie  pour 


iqurl 


■Heréleclromélre  commence  â 


■endit 


^VUllOll 


permit  lie  11  le  :  ou  a  iVanchi  le  coude  P',  etladëterminaiion 
de  quelques  dévialions  pour  des  positions  de  L  siluées  de  .  j 
part  et  d'autre  permet  d'obtenir  p  avec  préclaion. 

Détermination  deO.  —  Il  suClit  de  changer  la  con- 
nexion Kii    F  {Jîg.  33)    pour  changer  le  st^iis  du  champ  J 
en  A'B'C'D'  et  de  remonter  L  au-dessTis  do  L',  puis  de  M 
rabaisser    «ensuite    en    cherchant     pour    <|neUe    position  J 
réleciroinèire  commcnie  à  prendre  une  di.'viatioii  prrma- 


n  se  détermine  esaclement  coiuine  /)  après  qu'on  a- 
l-changé  le  sensdu  champ  initial  en  ABCD. 

87,  Résultais.  —  J'ai  eu  surtout  pour  bul,  dans  les 
I  expériences  eirccluées  jusqu'ici  au  moyeu  de  cette  méthode, 
BMe  l'utiliser  pour  suivre  |ias  à  pas  le  déplacement  des  ions 
Ta  l'intérieur  du  champ  apiès  le  passage  de  la  radiation  el 
|,de  vérifier  que  l'allure  des  courbes  ohienues  concorde 
r  exaclenient  avec  ce  que  la  théorie  des  tons  nous  permet 
■de  prévoir. 

Il  est  également  facile  de  l'utiliser  pour  déterminer  les 
lobililés  en    valeur    absolue,    dans     des    conditions    de 
cision  que  je  crois  supérieures  h  celles  des  méthodes 
'  précédemment  décrites. 

Son  emploi  exige  r|iie  l'ionisation  du  gaz  soit  produite 
1  un   temps  très  coui  t  par  rapport  à  la  durée  du  dépla- 
cement des  ions  ;  elle  semble  donc  n'éirc  applicable  qu'à 
l'ionisaliou    par   les    rayons    de    Runtgen    en    n'utilisant 
L  qu'une  seule  décharge  dans  un  tube  de  Crookes. 

Ihflueince  DR  L\  pRESSiOR.  —  J'ai  mesilié  les 
I  mobilités  dans  l'air  sec  pour  des  pressions  comprises 
tenlre   7,5  el   i43'="'   de  mercuie.    les  résultats    moyens 
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sont  donnés  par  les  courbes  {fig.  35)  où  l'on  a  porté  les 


Fi  g,  35. 


700-4- 


6oo.. 


5oo.. 


l^co 


^^. 


If— 


P^ 


Soo 


lOOO 


i5oo^ 


pressions  p  en  abscisses,  et  en  ordonnées  les  produits  ph^ 
et  pk^ 


P- 

A-f 

7^ 

P- 

n  .>• 

76 

7,5 

41 3o 

437 

7,5 

656o 

647 

•20,  o 

iG34 

43o 

20,0 

2204 

;)8o 

il, 5 

782 

427 

41,5 

994 

53o 

76,0 

420 

420 

76,0 

5io 

5io 

143,5 

223 

425 

142,0 

270 

5o5 

Les  nombres  obtenus  vérifient  bien  pour  les  ions  posi- 
tifs la  proportionnalité  inverse  de  la  mobilité  à  la  pression, 
avec  une  légère  tendance  à  l'augmentation  quand  la  pres- 
sion diminue.  Cette  augmentation  est  beaucoup  plus  mar- 
quée dans  le  cas  des  ions  négatifs. 

Voyons  quelle  est,  au  poiat  de  vue  théorique,  là  signifi- 
cation de  la  loi 

pk  =  const. 

Si  nous  supposons  à  Taggiomération  moléculaire  qui, 
pour  nous,  constitue  les  ions,  une  grosseur  indépendante 
de  la  pression  et  fonction  seulement  de  la  température,  il 
en  sera  de  même  de  leur  vitesse  d'agitation  thermique  u 
et  leur  chemin  moyen  \  inversement  proportionnel  au 
nombre  des  molécules  par  unité  de  volume  du  gaz  variera, 
par  suite,  en  raison  inverse  de  la  pression  :  il  en  sera  de 


riEi:oMBiN*isiis  r.T  mouilites  des  io.ns  d*ms  j  f s  g*/,,  o  i  '■> 

niêmi)  du  proihiii  Àh,  ei  par  suiiedu  (.-ocHicU'iu  de  dilTu'- 
sin.i  on  d.^  la  n.(.bilh.i. 

Lu   corilirtnation  cxpiirimentala  prouve  ijui-,  au  inoins 
l'Oiir  les  ious   posiiifs,  la  grosseiii'  doU  ètrti  considérée   < 
<'omincii)di'p<;n'.lanli'  tïv  ta  pri'ssiori  dans  de  lai'gts  limiLes. 
I.a  grosseur  de  lion  ii^alir  semble   plus  variable  ijiiaiid  1 


i  pressiou  s'aliaisf 


lOtablement  au-dtrs 


i  de  I 


pres- 


tspltériqite  :  ce  faïl  est  à  rapproclicr  de  la  très  j 
lobililé  dans  les  gaz  très   rai't^ti«s  des  carj 
s('rveiil  du  ccnires  pour  la   roniiaiion  des  i 


Voici,  comparés   avec  ceux  de  M.  Zfleiiy,  I 
c| lie  j'ai  oliieiiuspDUi'  l'ail'  oi  le  ga^  caibuiiiqui 


m  b  l'es 


iourant  ^ 


i:  (Laagevin) 
^(Zekny).. 


4*>8     yji 


!,:i75      a28    7-4-> 


Alors  que   dans   l'air  la  concordaiicti   esl  assez    buiiuc 

ir  lits  ious  positifs,  nue  divcrgeacu  assez  gramie  existe 

ir   les   ions  négalifs,    La    mobilité    do    cenx-ti,   rrès 

sible  U  la  présence  de  vapeur  d'eau,  peut  se  irouver 

finodiriée  iioiablemcnt  par  la  présence  d'autres  impuruiés, 

n  proportion  1res  faible.  Je  me  propose  d'appliquer 

la  mélliode  directe  à  des  gaz  aussi  purs  que 

I  possible. 

Conclusions.  —  Les  résultats  nouveaux  que 
Bj'ai  obtenus  au  cours  de  ce  travail  peuvent  se  rc^nnicr  d>- 
{la  manière  suivante  : 

'  J'ai  imaginé  une  méthode  nouvelle  pour  la  véiifi- 
FcalioR  simullanée  des  deux  lois  fondamentales  relatives 
LuiK  gas  ionisés  :  la  loi  du  déplacement  moyeu  des  ions 
V.^ans  un  cbamp  électrique  qui  fait  intervenir  \i'ji  inohi- 
I  Huis  k,  el  A.J,  cl  la  loi  de  recombinaison  des  ions  df  signi's 


5l6  !'•    LANGE  Vl>'. 

contraires,  qui  fait  intervenir  le  coejficient  de   recom- 
hinaisoii  a. 

Celle  méthode  consiste  à  mesurer  dans  des  conditions 
aussi  variées  que  possible  le  rapport 


47:(Ai-T-A-2) 


et  à  vérifier  sa  constance.  Elle  a  le  très  grand  av^anlage 
de  ne  pas  faire  inter^^enir  la  répartition  initiale  de 
^ionisation  à  V intérieur  du  gaz. 

1^  Dans  la  réalisation  expérimentale  de  cette  méthode, 
j'ai  pu  augmenter  assez  la  sensibilité  des  mesures  électro- 
métriques  pour  réussir  à  n'employer  chaque  fois  que  les 
rajons  de  Rontgen  provenant  à' une  seule  décharge  dans 
un  tube  de  Crookes.  L'emploi  d'une  méthode  diilérentîelle 
permet  ainsi  d'éliminer  complètement  les  variations 
inévitables  dans  l'intensité  des  rayons  de  Rontgen.  De 
plus,  le  rapport  s  étant  un  nombre,  j'ai  pu  éviter  toute 
mesure  absolue  dans  sa  délernûnation,  en  ne  mesurant 
que  des  rapports  ; 

3"  J'ai  pu  obtenir  une  confirmation  nouvelle  de  la 
théorie  des  ions  en  trouvanl  une  signification  théorique 
importante  du  nombre  e  qui  représente  le  rapport  du 
nonû)re  des  recombinaisons  au  nombre  des  collisions 
entre  des  ions  de  signes  contraires.  Conformément  à  ce 
résultat,  l'expérience  a  montré  que  z  reste  toujours  infé- 
rieur à  l'unité  et  s'en  rapproche  d'autant  plus  que  la 
mobilité  des  ions  est  plus  faible. 

Les  expériences  ont  porté  sur  l'air  et  le  gaz  carbonique 
à  des  pressions  comprises  tiilre  o*"",2  et  5*'"; 

4'*  L'emploi  d'une  seule  décharge  dans  le  tube  de 
Crookos,  produisant  une  ionisation  pratiquement  instan- 
tanée dans  le  gaz,  m'a  permis  de  suivre  pas  à  pas  le  dépla- 
cement ultérieur  des  ions  des  deux  signes  sous  l'action 
du  champ.  Il  suffit  pour  cela  de  renverser  le  champ  un 


\ 
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ti^mps  variable  apiès  i]ug  l'ioiiisalioii  a  été  produite.  Les 
résultats  expérimentaux  fe  sont  trouvés  en  accord  complet 
avec  les  prévisions  lliéorii|iie$  ; 

5"  Il  en  résulte  une  mesure  Taciledes  mobilités  ft,  clkt. 
J'ai  appliqué  celte  inéihode  à  l'air  sous  diverses  pres- 
sions et  au  gaz  carboni(|ne.  Je  la  crois  plus  précise  que  1 
toutes  celles  emploj'é.-s  jusqu'ici  pour  la  mesure  des  mobi-  ] 
lilés. 

Elle  a  en    particulier   l'avantage    d'éliminer  la   répar- 
tition initiale  des  ions,  de   mesurer  directemeul  le  temps    , 
mis  par  ceux-ci  pour  pnrcourir  une  dislance  connue, 
enfin  de  ne  faire  intervenir  qu'une  petite  masse  de  gaz,   1 
mainli'utie  immobile  ul  dont  on  peutfaiie  varier  à  volonté  \ 
m  \a  lempéraiure  et  la  pression. 

J'ai  eu  pour  buL  principal,  au  cours  de  ce  travail, d'ob- 
Lienir  des  vériGcations  cxpérimenlales  nouvelles  de  la  ' 
Plliéorie  des  ions.  Je  nie  propose,  dans  un  travail  ultérieur, 
^d'étendre  à  des  gaz  variés,  dans  des  conditions  variées  de 
Ltenipératnre  et  de  pression,  l'applicdiion  des  méthodes 
Récrites  ici. 

Il  y  a  surtout  un  intérêt  considérable  à  varier  la  tem- 
-ature  et  à  clierchci' comment  elle   influe  sur   l'agglo- 
rméraiion    nioléiulaire  c|ui    constitue  l'ion    ilans  les  gai 
{conducteurs. 

NOTE. 
Sur  les  rayons  secondaires. 

90.  Je  mir  propose  de  donner  suecinclemenl  dans  celte 
Note  les  principaux  résultats  d'un  travail  commencé  eu 
KtClobre  1 897  an  Cavendisb  Laboratory  de  Cambridge.  J'ai 
jélé  amené, dès  le  début  de  celte  recliercbe,  à  conclure  à 
U  existence  des  rayons  secondaires  produits  pai'  les  rayons 
Wàe  Ronlgen,  au  moment  où  M,  Sagnac  arrivait  par  une 
^Toie  entièrement  difTércnle  à  des  conclusions  ideiilii|ues. 
J'insisterai  seulement  ici  sur  les  points  par  lesquels  mes 


' 


;)i 
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recluîrclïes  ont  dilléré  des  siennes  et  sur  les  résultats  qui 
peuvent  sous  eerlains  rapports  compléter  ceux  de  son 
împorlant  travail. 

J'ai  utilisé  exclusivement  les  phénomènes  d^ionîsation 
produits  parles  radiations,  en  étudiant  de  [dus  près  Fin- 
fluence  du  métal  frappé  par  les  rayons  de  Ronlgen  sur  la 
quantité  d'électricité  libérée  dans  les  gaz.  Ce  rôle  du 
métal  signalé  par  Benoist  et  Hurmuzescu  (*)  avait  été 
attribué  par  Perrin  (2)  à  un  effet  purement  superficiel 
localisé  dans  la  couche  de  passage  du  métal  au  gaz. 

Pour  étudier  la  nature  de  cet  effet  métal ,  j'ai  cherché 
comment  varie  avec  la  distance  la  quantité  d'électricité 
libérée  entre  deux  lames  parallèles  par  un  faisceau  de 
rayons  de  Ptontgen  qui  les  traverse  normalement. 

Si  AB  {/Ig-  36)  est  une  lame  conductrice  mince  tra- 


Fij;.  36. 


«51 


P' 


P' 


B 


versée  par  les  rayons  PP'  et  CU  une  lame  métallique 
parallèle  reliée  à  un  clcctromètre,  Texpérience  montre 
immédiatement  que  la  quantité  d'électricité  libérée  dans 
le  gaz  dépend  de  la  nature  du  métal  qui  constitue  CD. 

La  substitution  du  plomb  à  l'aluminium,  par  exemple, 
produit  un  accroissement  considérable  de  cette  quantité, 
et,  si  la  cause  en  était  localisée  dans  la  couche  de  passage 


(  '  )  L.  Bknoist  cl  Hurmuzescu,  Comptes  rendus, l.  CXXII,  1896,  p.  77^. 
(')  Pkrrin,  Ann.  de  Chini.  et  Phys.,  y  série,  l.  \I,  1897,  p.  '\<p 
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du  ga^  au  inéial,  cet  accroissement  devra 
dant  d-;  In  distance  des  laiites  AB  et  CD; 
moni  r«i]u'i  I  n'en  «si  pas  ai 
la  distance  et  lend  vers  t. 

L  acl'rim  du  niélal  frappé  se  fait  <ioiii 
à  disiatiCK,  comme  s'il  énieiiail,  sons  l'iu 
primaires  PC  qui  Ii-frappeiil,  iiii  ra^oni 
posaéclaut  aussi  la  propriété  d'ioniser  les 

La  qiianlilé  totale  d'élcctricilé  libén 


'  éire  indffien- 
nv  l'expérieDce  i 


te  compo.se  de  trois  parties,  si  l'on  nég 
rayons  tertiaires  possibles  :  la  première  ei 
primaires  et  est  sensiblement  proporiïonij 
des  lames  (au  plus  égale  à  [[uelfjues  cent 
de  la  faible  absorption  île  ces   ruyoïis^ 

t  dues  aux  rayons  secondaires  émis  par  la  face] 


mfi'iii*  temps  ijiie  celle-cî-  ■ 
>ntir  dans  le  gas  J 
nencedes  rayons.! 
nient  secoiidaire'l 
il  qu'il  travei-se.J 
entre  AB  et  CI>1 
lige  l'aclion  de»! 
sldiieaux  raynual 
telle  à  la  distance  1 
imèrres),  k  cause] 


parties  s 
posté  ri  ei 
ellets  sei 


e  de  AB  et  la  face  antérieure  de  CD  :  leurs  deuj 
si  les  deuK  lames  âont  identiques. 

Pour  çéparer  ncLtcmcnt  ce  qui  correspond  à  l'ellet  pri-  I 
maire,  j"ai  clierché  d'abord  des  lames  coiiduclrices  rédui- 
■an  t  au  minimum  l'effet  se<:oiidaire  ;  det  lames  d'alumi 
assez  épaisses  pour  être  rigides  donnent  encore  ue 
très  apprécialde. 

Les  leuilles  d'aluminium  battu  sont  difficiles  à  i 
tenir  planes  sur  une  grande  surface;  si,  d'autre  part,  on  les  J 
supporte  par  une  lame  métnilique  adhérente,  elles  n&m 
suppriment  pas  complètement  l 'effet  secondaire  du  mêtat^ 
SQiis-jacent.  Cet  effet  dimiriue  progressivement  à  mesura 
qu'on  augmente  l'épaisseur  de  la  couche  d'aluminium  e 
prend  finalement  la  valeur  correspondante  à  une  Isme  àèn 
ce  dernier  métal.  Cette  iransmissioa  de  l'effpt  seuondaife^ 
Ml  travers  d'une  épaisseur  métallique  m'a  fourni  and«but  1 
une  seconde  raison  expi'rinienlale  de  croire  à  l'csistentie  rj 
d'une  radiation  eecondaii-e. 

L't#el  secondaire  minimum   m'a   été   foumi    par    des  1 
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rouilles  (le  papier  mince  t<Midii,  1res  suttisamment  con- 
duclrkes;  avei^  dv  semblables  lames,  on  cotistatt;  que  la 
quaiitilé  recueillie  par  CD,  quand  un  clianip  suffisamment 
intense  est  établi  dans  le  gaz,  esl  sensiblement  proportion- 
nelle à  la  distance^,  comme  t'indique  la  courbe I(yig'.37}. 
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Ln  portion  voisine  de  l'origine  met  en  évidence  un  faible 
cflet  secondaire,  mais  la  portion  reclilîgne  suivante  cor- 
respond à  l'elTct  pi'iinaire  seul,  représenié  par  une  droite 
parallèle  à  rclle-ci  menée  par  l'origine. 

Les  autres  conibes  donnent  l'effet  produit  par  la  sub- 
stitution de  diirérents  métaux  à  la  lame  CD.  Par  sousirac- 


lioit  de  l't'ffel  primaire,  on  oblicni  les  courbes  du  Tableau 
inférieur  repiéseniatit  l'elIVl secondai iv  seul. 

91.'  Méthode  kt  appaheil  de  mësuhe.  —  Pour  éliminer 
autant  que  possible  les  variations  du  tube  pioducttnr  des 
rayons  de  Ronlgen,  j'ai  toujours  employé  une  mélliode 
d'équilibre  en  conipensani  l'ilfi-là  mesurer  par  une  aiilre 
décharge  de  sens  contraire,  variable  k  volonté  dans  tin 
rapport  connu  et  produite  par  un  autre  faisceau  de  ravons 
issu  do  même  tube.  Les  mesures  sont  ainsi  rendues  très 
faciles,  maïs  il  fani  noter  nue  l'équiUl'i'e  n-;  se  maintient 
complèleineni  indépendant  des  variations  du  lubc  <]a 
les  deux  décliarges  de  sens  contraires  se  produisent  dans  , 
des  conditions  absolument  identiques   (n"  34);  s'il  i         ^ 
est  pas  ainsi,  l'équilibie  i-st  détrnil  par  un  chaugemeat  i 
dans  la  pénétration,  dans  la  dureté  des  layons  primaires.  1 
Nous  verrons,  en  elle t,  qu'un  pareil  cliangenient  modifie  la- 
rapport  tics  effets  secondaire  et  primaire  dans  une  large' 
mesure  (u"  92),  et  l'équilibre  est  détruit  si  ce  rapport 
n'est  pas  le  nifime  dans  les  dons  décharges.  D'ailleurs,, 
pendant  une  longue  partie  de  l'exjslence  d'un    tube  de'S 
Crooltes,  la  pénétration  des  rayons  qu'il  émet  reste  à  pet»  1 
près  constante,  cl  la  niélliode  d'équilibre  élimincroinpt^  • 
lemcnl  les  variations  d'inleusilé. 


Un  a 
tliode  c 


jttrén 


é(|nilibre  e»t  qu'elle  disper 
cité  du  système  isolé  qui  recueill 
variable  a  chaque  instant,  dans  la  r. 
la  disiancc  des  lames  AB  el  CD. 

La  disposition  expérimentale  est 
Le  récipient  ABMN,  dans  le(]uei  ^e 
étudiée,  était  limité  par  une  plaqn 
d'une  ouvertui 


cieux,  de  cette  mé-^ 
le  calculer  la  capa-  ^ 
i  charges,  capacité  ■] 
rche  actuellf,  avM'J 


pprésentée  ligure  38. 
icoduisait  la  décharge 
de  laiton  AB  pen 
limitanl  le  faisceau  de  rayons  ■ 
tube  de  Crookes  T.  Cette  ouverture  était  fern 
rement  par  une  lame  d'nUiininium  mince  pouvant 


i' 
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tenir  le  vide,  maâtiquée  sur  son  pourtour  et  intérieure- 
mont  par  une  feuille  de  papier  mince  limitant  le  champ 
créé  entre  AB  et  CD. 

Un  cylindre  de  verre  garni  intérieurement  sur  une 
portion  d^une  feuille  d'aluminium  reliée  électriquement 
à  AB,  formait  la  paroi  latérale  et  était  mastiqué  par  ses 

Fig.  38. 


deux  bases  sur  AB  et  sur  la  plaque  MN  supportant 
l'écrou  L.  Celui-ci  permettait  de  varier  la  distance  en 
déplaçant  l'extrémité  filetée  de  la  tige  qui  porte  1<;  pla- 
teau CD  par  l'intermédiaire  d'une  pièce  d'ébonite  dans 
laquelle  pouvaient  s^adapter  des  plateaux  constitués  de 
diiiérents  métaux.  La  distance  d  pouvait  varier  de  o^"'  à 
2*^°^.  Un  tube  de  caoutchouc  serré  sur  la  tige  et  sur  le 
tube  porté  par  MN,  où  elle  pouvait  glisser,  assurait  Tétan- 
ehéité  du  récipient.  Une  tubulure  portée  par  MN  per- 
mettait de  varier  la  pression  et  d'introduire  diirérents  gaz 
dans  ie  récipient. 


lnr<-  PQdufai 


pOM 
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Cl)  était  lelié  à  l'éleciromètie  par  U»  lil    traversai» 
m  Isniichnn  d'ébonhe  iiiasli(]uiï  sur  AIN;  ta  mèine  ^airefl 
e  (iiiailrams  de  l'électromèlrc  coaimuuiquaït  avec  le  pU*., 
eau  CD'  df  l-appareil  détiuilihre. 

l'onr   [iioduire  dans  cc-lui-li  nue  décliaige  variable  &| 
olotile  dans  an  rapport  connu,  j'ai  fait   vnrier  l'uuver- 
ceaii  rie  rayons  qui  la  produisaient.  Deui 
us  F  et  G.   munies  de  graduaiions 
rainure,  pcTruetlaicnl  de  varier  PQ  «t  (J 
irbe   de    valibrage    en    dêterminaiil  potil 
Hs  d(!  F  les  ouvermies  ipii   é<|iiili 
uue  m</(Be  d<-c)iHrge  eu  AHCD.  Laissant  ensuite  n  F  u 
position  lixe,  il  etaîi  fadJe  d'«ud«édtiiTe  la  valeur  rrlatiï^ 
des  décbirges  iibteiiaes  pour   diverses   positrons   de  G*I 
GrUe  d^ruière  gli&$ioi« était  mue  par  nue  vis  et  dé^ac^S 
Ivmlenienl,  pour  i'aire  une  mesure,  jusi^u'à  cetjue  l'électr»' J 
mc'ti'i:  reste  au  repos, 

Lecalibra^.a  moulré  d'ailleurs  qu'il  y  avait  seipsible- 
ment  proportionnalilé  entre  la  d«uhargr  prodaiteclla  Ion- 
gueurde  PQ  ;  la  correciinn  nécessairea  loiijowrs  été  faite. 
Si  Qo  est  la  quanlilé  libérée  dans  le  gaz,  ou  a  va 
(Ghap.  III)  (|u'un  cbamp  fini,  par  suite  àa  la  reconibi- 
tiaison,  ne  recueille  fiu'uiie  ijnantilé  infëiieure  Q.  Les 
ra|ipvrts  seuls  ÏJiier.venBul  dans  l'élnde  qui  suit,  les  résul- 
tats lie  seront  pas  mudiUés  si  Q  est  nnit  i'ractiou  constante 
*lfQ«  aussi  voisine  t[ue  possible  d«  l'unité. 

J'ai  réalisé  cette  ifindition,  atiianl  (pir^  possible,  in 
appliquOTifle  résnllat  du  n"  49,  c'est-a-Jirecii  ionisant  le 
gai  par  des  déeljatges  dans  le  tube  de  Ci ookes  assez  «spa- 
céi's  pour  fjtie  les  ions  libéra  par  l'une  d'eltes  soient  re- 
cueillis complètement  avant  -le  passngi'  de  la  suivante.  A 
cet  cIlVl,  le  primaire  de  la  bobine  élaitvoiuinandé  par  un 
inferrupteur  à  raercDre  produtsanl  seulement  4  "■>  ^  ^^~ 
tÉrruptioiis  par  seconde. 
'Dans  ces  condrttons,   la   relaiion  déinontiré  au  n"   i© 


esl  applicable;  ou  peui  réciîre 

11  a  donc  siiûi  poiii  niaiiilciiic  cûiislaiu  ^  de  r 
champ  enlre  AB  et  CD  sensiblemeul  proporlion 
quanlité   recueillie  Q.  La  dïHërence  enlre  Qo  el  Q  pej 
d'ailleurs  èiro  reitdui;  irès  pelÎLe  par  remploi  d'un  clia 
suflisaniment  iiilense. 

92.  AbsokptiomiesiiAtohs  SECONDAIRES.  —  i^es  cour 
de  la  fig^  ^7  montrent  que  la  vitesse  d'absorplloii  paM 
gax  des  rayons  secoudaiies  résultant  d'une  mÉme  radialtq 
piinjaiie,  varie  noLablemetit  d'un  iuétal  à  un  autre, 
est  beaucoup  plus  rapide  pour  le  plomb  cjue  pour   l'slj 
minium,   le  /.înc  oh  le  cuiïre.   Les  rayons  secondai 
paraissent    d'autant   plui'    pénétrants   que    la     mat^ 
frappée  est  moins  densv. 

Leui'  nature  esl  d'ailleurs  complexe  car  leur  absorp) 
parle  gaz  ne  suit  pas  une  loi  exponentielle  ainsi  (|ue  8 
calculs  étendus,  dans  le  délail  desquels  je  ii'entierai  paii^ 
m'ont  permis  de  le  véiilier.  L'absorption  est  beaucoup 
plus  rapide  dans  les  premiers  tnillimèlres  du  gaz.  Comme 
les  rayons  primaires  cux'mémes,  les  rayons  secundaires 
paraissent  constitués  de  paities  inégalenieuL  pénéiranles. 

La  pénétration  des    rayons    secondaires    augmente 
d'ailleurs  nettement  fl^ec  celle  des  rayons  primaires  tfui  ' 
leur  donnent  naissance. 

Dans  leTableau  suivant,  relatif  au  cuivre,  celte  péné- 
traliou  esl  mesurée  par  le  rapport  S  de  la  quaotijé  d'élec- 


-  libéi 


ree  pa 


■   U: 


rayons 


ires  dan: 
lité  S|  qu'ils  libèi 


les  vingt 


premiers  millimélres  à  la  quai 
le  premier  mllliinèlre. 

Eu  même  temps  que  la  pénétration  augmente,  l'impor- 
tance relative  de  l'eâ'ct  secondaire  augmente  aussi,  cette 
importance  étant  mesurée  par  le  rapport  de  la  quantité 


d'éleett'icité   S   produite   par  les  rayons  st 
quantité  P  libérée  par  les  rayons  piiniaii 
longueur, 
^k      Les  nombres  dounés  correspondent  pour  le 

t ~ 


anjaires  à  la 
i  dans  1°'"  de 


■},ï( 


1,6- 
4,1" 


93. 


Le 


:  précédent 
rayons  secondaires  varie  parallèle- 
s  primaires  rend  déjà  probable  une 

rL-lesdeu>:radiaio>is. 

I   fouriiir  une   preuve 


I.UENCE  ne 
t]ue  la  pén<Jlratiori  de^ 
ment  à  celle  des  rayoi 
analogie  de  nature  eu. 

L'iiilluence  de  la  1 
nouvelle  : 

Comme  les  rayons  pitmaires,  les  rayons  secondaires 
produisent  une  ionisation  exactement  proportionnelle  à 

t    la  pression  du  gaz. 
L'emploi  de  feuilles  de  papier  m'a  d'abord  [>ermis  de   ' 
«ouGrmer,  pour  les  rayons  primaires,  la  loi  démontrée  par  J 
Perrin.  Pour  l'clendre  aux  rayons  secondaires  sans  avoir 
'i/k  connaître   la  loi  exacte  de   leur  absorption  avec  l/i 
distance,  il  suHlt  de  montrer  que  la  ifuanl.ilé  d' électricité  \ 
recueillie  reste  la  même  lorsqu'on/ait  varier  la  distance  j 
des  lames  en  raison  inverse  de  la  pression.  Si  la  press 


diminue,    une    même    fracllc 

m  de   la   radiation  doit  être 

absorbée  daus  une  longueur 

plus  glande  dans  le  même 

rapport. 

Cette   léridcalion   peut  se 

faire  avec  une   très  grande 

esactiluJe,  comme  l'indique 

le  Tableau  suivant.  La  pre- 

mière    colonne   coulieut   les 

quanlités  recueillies  à    une 

même  distance  da  (a"")  pour 

des  pressions  variables  p,  et 

la  deuxième  colonne  coulieut 

les  quantités  recueillies  sous 
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la  pression  po  h  des  distances  d  telles  que 

d        p 

■  '  I  ■  ■  ■  • 

dç)        Pq 

P'  QiPydo).  Q{Pi>yd). 

mm 
70  I  I  ,  I  11,9. 

3oo  iG,o  iC,4 

395  17,0  17,1 

53o  17,4  17,5 

760  18, '2  18,2 

La  quantité  recueillie  Q  n'est,  par  suite,  fonctîoit  que 
du  produit  pd  de  la  distance  des  lames  par  la  pression 
du  gaz. 

9i.      EnERGIB      NéCESSA.TRE      POUR     l'iONISATIOW.     La 

courbe  relative  au  plomb  {Jig*  37)  montre  que,  pour  ce 
métal,  l'absorption  des  rayons  secondaires  est  sensible- 
ment cofnplète  dans  l'aii"  sous  la  pression  atmosphérique 
à  la  distance  de  2^°*. 

L'ionisation  produite  à  cette  distance  par  les  rayons 
secondaires  représente  donc  la  totalité  des  ions  que  peut 
dissocier  Ténergie  rayonnée  par  la  surface  du  métal.  Pour 
d'autres  gaz  dans  les(|uels  l'absorption  est  également 
complète,  on  observera  une  variation  de  l'ionisation  totale 
produite  par  la  même  énergie  rayonnée. 

Un  fait  remarquable  est  que  cette  ionisation  varie  rela- 
tivement très  peu  quand  on  passe  d'un  gaz  à  un  autre,  par 
suite  que  l'énergie  nécessaire,  sous  forme  de  rayons  de 
Rontgen,  pour  séparer  deux  ions  de  signes  contraires 
varie  peu  avec  la  nature  du  gaz.  Voici  quelques  chiffres  : 

Gaz.  Q. 

Hydrogène 19 

Air 21,6 

Gaz  d'éclairage 23 

Gaz  carbonique 23,2 

Hydrogène  sulfuré 3o 


( 


Ce  i-esiiliai  paraiL  mohis  surprenant  si  Ton  rëllé- 
chil  (n°  3+)  f|ue  l'i-niisarion  ni'  (]é[ipri(j  nnileinenl  de 
IVial  d'afrg'oméralioii  cVitiiiU)ii<-  du  gaz  LraviTsi'^  par  le» 
rayons,  t\v  la  slaJiîliié  plita  ou  moriis  grande  de  la  molé- 
cule rhttuTc|u«.  Le  résulljt  obteuu  parait  sii;ni(ier  (]Ufl  les 
atnniCK  pn'-senls  dans  le^  gn  éludiéa  nedSirèr-eul  pas  bi>au- 
conp  Ifs  uns  des  autres  au  poiiil  de  vue  de  l'énergie  néees- 


fain-  subir  la  dis^ 


lalioi 


)r[>usculaii' 


ayons  de  Bonigen  et  ] 

■e  purement  \ 

obsi-rvatian  rjue  I 

mmc  iiiiensité  et  | 
alure  des  atomes 

illenient  dt-  leur  ' 


saiie  pour  leu 
(n'>34). 

Le  fait  que  toutes  les  actions  de 

àe  leurs  rajous  secondaires  ont 

atomique  se  trouve  corinriiié  par  lei 

les  pnipi  iéléa  di;a  rayons  secondaires. 

pénétration,  dépendent  seulement  de  I; 

présents  dans   la    matière    frappéti   et 

état  de  combinaison  cliiinique. 

I        Le  carbonate  di'  [donib,  le  minium,  même  eu  couche 

nninee,  donnent  des   rayons    secondaires  înlenses  et  liés 

p.absoibablL's,  caracléristiipies  du  plomb.  La  présence  d'une 

légère  couibe  de  poussière  de  eéruse  sur  uni-  lame  dezinc 

BuriH  pour  augmenter  notableuieiU  les  rayons  aeeondaires 

obtenus. 

Toutes  les  propriétés  ijuc  nous  venons  d'ol)lenir  pour 
les  rayons  secondaires  ]iaruisBent  bien  coinordi-i'  avec  la 
théorie  développée  par  Stokes  et  J.-J.  Tliomsiin,  qui  voit 
dans  les  rayons  de  RiinlLten  des  pulsations  élecli'umagné- 
tiqnes  produites  au  nioiueut  du  ehoc  des  corpusrules  ea- 
tbodiques  contre  l'autrcalliode,  par  propagation  niierieure 
dn  sillage  qui  suit  cliacuu  de  ces  eorpiiscules.  La  pénétra- 
tien  des  rayons  de  Rôtitgen  étant  d'autant  plus  grandeque 


i 


ppuvenl  provofjuer  par  leur  force  plecli'ïque  une  dissocia- 
tion corpusculaire  ([ui  s'accompagne  de  l'émission  d'une 
puls%lioii  secondaire  par  suite  de  pen^ussions  exercées  sur 
les  coipuscules  dissociés,  vérilablfs  rayons  cathodiques. 
Ce  sont  CCS  pulsations,  analogues  aux  rayons  Je  Riintgen, 


m.i.  d 
rayon 

epé 

iiétrai 
ndair 

s.  Nou 

ndre,  c|, 

I  doivent    cons 

II  en  eEFet  Icnr 

lituer  les 

pénélra- 

lion  a 
9S. 

Jgme 
Loi 

nier  avec  celle  des 
d'émission   ues  ra 

rayons  primaires. 

VOSS    SËCOSOAIRES 

^  Une 

dernière  ai 
fournie  pa 

alo^ii 
l'éti 

entre  ! 
de  de 

esdei 
a   loi 

d' 

spèces  de  rayoi 
mission.     On 

s  m'a  été 

sait  que 

les    rayons    de    Riinlgen    sont    ém 
LùuLes  les  directions   par   la    face 


;    uiiilorinénicnt    dans 
uléricuje    de  l'anlica- 


lliode  frappée  par  les  rayons  calliodiqnes.  L'hypothèse  que 
chaque  élémeut  de  volunn^  rencontré  par  les  layons  de 
Hijnigcu  émet  des  myons  secondaires  avec  une  égale  in- 
tensité dans  toutes  les  directions  explique  un  tffet  très 
bien  mes  résultats. 
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subi  la  mùiniï  absorption  adirés  avoir  parcouru  une. même 
longueur  Mftl'  à  l'iulérieur  du  miroir  (Jig.4^y.  L'élé- 
ment de  voltiioe  du  méial  correspiiiidaut  à  un  même  élé- 
oiniL  (le  longueur  M' m'  du  faisceau  de  rayons  a  aussi  une 
grandeur  îudépendanle  de  t.  Il  doit  donc  toujours  é  me  tire 
U    mètne  radialion   secondaire.   Maiâ  celle-ti   subît    une 

Fi  g.   ^0. 


absorption  variable  avec  l'épaisseur  du  métal  qu'elle  doit 
traverser  pour  sortir.  Cette  épaisseur  ne  dépendant  que  de 
l'angle  formé  paj-  la  direction  <lu  rayonnement  avec  la 
normale  au  miroir,  l'inteusilé  du  rayonnement  secon- 
daire doit  être  symétrique  par  rapport  à  celle-ci-,  d'où  la 
deuxième  loi  expérimentale. 

L'épaisseur  traversée  dans  la  direction  de  cette  normale 
est  MM'cos/  et  diminue  quand  t  augnienle.  L'énergie  qui 
sort  (lu  miroir  dans  cette  direetiou  doit  doue  augiuenter 
avec  I,  d'où  la  piemière  loi. 

Enlin,  dans  la  direction  M'Qdc  rcllexiou  régulière,  on 
a  M'Q  =  MAI',  et  l'absorption  ne  di^peud  pas  de  i  confor- 
mément il  la  dernière  loi. 
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DEUXIEME  MEMOIRE. 

VÉRIFICATION     DK     LA     RELATION     GENERALE 

Cherchons  maintoiiaiit  à  appliquer  nos  formules  à  un 
certain  nombre  de  cas  pour  lesquels  nous  connaissons  avec 
assez  (l'exaclilude  la  valeur  de  L,  celle  de  S,  et  s'il  y  a 
lieu  celle  de  Q  et  deï';  nous  justifierons  alors  le  choix 
du  nombre  3o,  choisi  proeédemment  pour  exprimer  la 
valeur  conslanie  de  nos  deux  expressions. 

Dans  un  premier  Chapitre,  j'examinerai  les  corps  pour 
lesquels  on  connaît  les  données  nécessaires  pour  la  vérifi- 
cation des  deux  parties  de  la  lormuh'. 

Dans  mon  second  Clia|)itre,  je  passerai  en  revue  les  sub- 
stances beaucoup  plus  nombreuses  pour  lesquelles  la 
valeur  de  Q  ou  de  T'  est  inconnue  et  (|ui,  par  suite,  se 
})iéLent  seulement  à  la  vérification  de  la  première  partie 
de  la  formule. 

GHAPITl^E  I. 

VÉRIFICA.T10N  DE   L»V   FORMULE   COMPLÈTK 

J^-f-^  _    ()    _   L  -i-  S  -4-  G   ^ 

T       "  T    ~  T' 

Les  corps  pour  lesquels  la  formule  complète  peut  être 
vérifiée  sont  au  nombre  de  trois  seulement  :  Tanhydride 
carbonique,  l'ammoniac  et  l'eau. 

1 .  Anhydride  carbonique.  —  Dans  ce  cas  Tapplica- 

T  C 

tion  de  la  formule  — ™ —  =  const.  parait  plus  rigoureuse 
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que  dans  tout  autre,  parce  qu'on  sait  qu'à  la  température 
de  —  78", 2C.  (soit  ip4°î8abs.)  Tanhydride  carbonique 
solide  passe  directement  h  l'état  gazeux  avec  une  tension 
de  760"^"*,  de  sorte  (|ue  L  et  S  se  rapportent  a  la  même 
température  T. 

Ceïte  somme  L  4-  S  a  éié  déterminée  par  P. -A.  Favre, 
en  1874  (Oî  ''a  donné  6^^^  2568  pour  44^  de  CO^, 
comme  moyenne  de  quatre  expériences  pour  lescjuelles  les 
nombres  extrêmes  étaient  6,  362 1  et  6, 1 5  1 5. 

On  auiait  donc  pour  les  nonjbres  extrêmes  : 

6,36'^.!  r),i5i5       _      . 

7-7  =32,60,  — —  =  3i    1)7 

194,8  '  191,8  '    " 

et  pour  la  moyenne  : 


6.->/)()8 

iy4,8 


=  Jj-,  12, 


soîl  très  sensiblement  32,  avec  une  erreur  possible  de  o,  5 
en  plus  ou  en  moins. 

pour  appliquer  la  sreonde  formule  ^  =  K,  et  constater 

que  K  eî?t  encore  égal  à  3o  ou  32,  il  faudrait  s'adresser  à 
des  composés  dissociables  susceptibles  de  déj;ager  CO^, 
dont  la  ehaleur  de  formation  et  la  courbe  de  dissociation 
seraient  bien  connues. 

Tout  d'abord,  il  est  naturel  de  penser  aux  carbonates 
mélallicjues,  pour  lesquels  la  vérification  peut  se  faire  de 

la   manière   suivante    :    posons  tf-,  =  32  ;   connaissant  Q, 


n('Us  aurons 


T„       Q 


et  nous  pourrons  constater  si  les  valeurs  de  T'  sont  bien 


(^)  Ann.  de  ClUm.  et  de  Phys.,  5«  série,  t.  I,  p.  25o. 


/ 
/ 


~\ 


CHALEUR     MOLÉCtl.ATBE    DE 

SOLlIUPHi 
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Iles  qui  oi.L  éié  déterminées;  on 

trouve  ai 

.sî  : 

1^  = 

GoG-abs-, 

soil     ■ilT'C. 

Garbonaie  (l'argent ....         on 

(  '^- 

->i3"ahs., 

soil    a.lo-  G. 

C.,b..o,.„,„h......     '^^ 

ili'i"ab^,, 

soit  loltf'G. 

Carbonate  de  baryte  . . .     ^^^  = 

1747"  ahs., 

soit  ii7^"C, 

Carbonate  de  s.u Je....      ^  = 

28ll"3bs., 

soit  a5'tS"  G. 

la  conconlance  avec  les  mesure*  directes  est  aussi  salisfai-  ] 
aante  qu'un  pi'Ut  le  désirer,  eu  effet  : 

M.  Joulin  (')  a  trouvé  quir  pour  le  rarbonai.'  d'argent! 
la  dêcomposilion  coinplr.te  a  lieu  vers  aaS"  C. 

Si'bray  a  donné  pour  le  carbonate  de  cbaiix  Une  courbe^ 
qui  (correction  faite  des  températures)  fouriiirail  envi 
1000"  C.  {^).  Ou  sait  d'ailleuia  que  lecarboiiate  de  baryte  J 
est  beaucoup  moins  dissociable  que  le  précédent,  bieo  I 
qu'il  le  devienne  netteineut  aux  plus  liautct  températures  \ 
de  nos  fourneaux  à  gaz;  enfin  le  carbonate  de  soude  résiste  j 
jusqu'à  la  température  du  four  électrique. 

Mais  ou  ui-  peut  évidcm:neut  pas  allendre  de  ces  véri- 
ficalioJis  beaucoup  de   rigueur,    pour   les    trois    derniers 
composes  du  moins,  car  à  des  tcmpéraluies  qui  dépasseiil^'l 
1000"  C,  il  est  bieudiflicile  d'admettre  que  nous  pouvon»! 
Utiliser  sans  réserve  la  valeur  de  Q  déterminée  vers  +15°.^ 

La  carbonate  d'argent  parail,  à  première  vue,  se  prétei 


uxàl 


vérification.  Mai 


il  1 


remarquerqnel 


(I)  Ann.  de  Chim.  et  dePhyi.,  4-  série,  t.  XXK,  1S73,  p. 

(')  Il  est  vrai  que  la  courbe  de  M.  Le  Chatelier  donne  ui 
très  dillëreat  Sia°  C,  soit  loSi'  ïbsulu,  lequel  correspund  à  une  TaleuKjl 
de  Q  voisine  de  33™  i   3^"-',  qui  est  i  pou  prés  celle  déduite  d 
Gonrbe,  mais  ou  a  vu  qu'il  j  avait  des  réserves  J  fairp  au  sujet  de  eeî  J 
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Télude  de  sa  dissoeialion,  faite  par  M.  Joulin,  a:  montré 
des  irrégularilés  encore  inexpliquées,  dont  la  cause  esl 
peut-être  dans  des  changements  de  polymérisation.  J*aî 
dû,  en  outre,  faire  le  calcul  avec  les  deux  nombres  obtenus 
par  M.  Bortlielol»  l'un,  i9  5oo*^*\  qui  correspond  à  l'état 
final  du  précipité  de  carbonate  d'argent;  l'autre,  i6  5oo"* 
à  l'état  initial.  C'est  ce  dernier  nombre  qui  s'accorde  le 
mieux  avec  les  expériences  de  M.  Joulin.  Enfin,  il  y  a  lieu 
de  se  demander  dans  quel  état  d'hydratation  se  trouvaient 
Ag^O  et  Ag^CO^  dans  les  expériences  de  M.  Berthelot; 
si  l'on  se  reporte  aux  déterminations  faites  par  M.  Joannis 
sur  un  oxyde  analogue  CùO,  il  pourrait  en  résulter  un 
excès  de  looo"*  pour  la  valeur  de  Q,  ce  qui  correspond 
à  une  incertitude  de  33°  environ  poui'  la  température  de 
décomposition  totale  du  carbonate. 

Pour  toutes  ces  raisons,  l'étude  des  carbonates  métal- 
liques ne  peut  nous  donner  que  des  résultats  approchés. 

Celle  de  l'hydrate  carbonique  C0-4-6H*0  semble  à 
l'abri  des  critiques  précédentes,  car  sa  dissociation  a  fieu 
à  une  température  basse,  voisine  de  celle  pour  laquelle 
Q  a  été  déterminée. 

Malheureusement,  la  mesure  de  Q  est  fort  délicate.  Elle 
a  été  faite  par  M.  Villard  ('  )  qui  a  trouvé  dans  trois  expé- 
riences : 

de  -}-i4^',838  à  -hi5^\o55 

à  partir  de  CO-  gaz  et  de  GH-O  liq. 

Mais  ces  résultats  ne  peuvent  être  coasidérés  eQnim.e 
définitifs  en  raison  de  la  difficulté  de  l'expérience.  II. parait 
préférable  de  consulter  la  courbe  des  tensions  de  dissocia* 
tion  de  l'hydrate,  établie  par  Wroblewski  et  complétée 
par  M.  Villard,  et  d'en  déduire  la  chaleur  de  formation 
au  moyen  dç  la  formule  de  Clapeyron  : 


looo    ^/?    T.- T' 


> 


(*)  Thèse  de  Doctorat  es  Sciences.  Paris,  189G. 


cHVLEiR  molécolviue-  de  solidification. 
çit  cORibinaTit  deux  À  denx,  de  toutes  les-  maiiiàres  |)os- 

>le9,  lès  points  d^esitérience. 

On  Uoiiv*  ainsi  <|uiijy.t!  valeurs  iiumériques  {')  de  Q,, 
asses  concor(]anips(dt!  -J-iÔ^^'à  +i  j''°'),doiil  la  moyenne 
4-16''°', 16.    Ce  noiiilm-  est  assez  voisin  Je  celui  de 
M.  Villard,  bien  qa'nn  peu  supérieur.. 

En  rràlité  ce  dégageiuent  de  chalear  correspond  îi  Isi 
ibrmalion  de  l'hydrate  solide  à  partir  de  CO-gaz  et  de 
6H^0!iq.  11  comprend  donc  la  chaleur  de  solidilicaiion  de 

■"'  d'eau  liquides,  soit +1,43  x6=  +  8,  J8. 

La  dilTêietice  +^,"18  représente  L  +  S  +  C  pour  1""' 
de  CO^  fixée  sur  tiH^O  solides.  ^ 

Le  quotient  de  cette  quaniilé  j*-"',  58  par  3:i,  soit 


lonne  237°abs.,  soii  —  30"  C.  C'est  donc  à  —  36°  C,  que  . 
l'iiydrale  aurait  une  tension  de  dissociation  égale  à  760'°°'- 
^après  ce  calcul    basé   sur  celte   hypothèse  que    le  quo- 

enl  ;=^  est  consiani  et  égal  à  3a. 
D'auii'c  paj't,  si  l'on  calcule  directement,  au  moyen  de 


aformnlede  Clapeyrt 


-Log- 


27!- 


à  quelle  température  (inférieure  à  o"  C.)  la  tension  deyient 
'60""",  sachant  que  cette  tension  est  de  ia^"",a 
que  la  chaleur  de  formation  à  partir  de  la  glace  est 


',58,. 


-.',rc. 


C)  Il  faut  aTûîr  3oin  de  raellre  Je  nlté  tous  les  calculs  dans  lesquels 
ilEryieiit   la    leraperatiiro  laiplus  olcvée  +  m' C.  (.p-=  ^«",3.),  ai 
I  donoent  nue  TaI6ur  beaucoup'  trop  ù^evéu  of  pcu'  cwioonlantB,  1 
-iSC'i  à  +  'rtf"!.  La  iiiesure-dc  lu  pression  ù  cette  leinpéi'aUire'dûil' 


™,.._i. 


Les  deux  nombres  aS;"  abs,  et  aSa^abs.  (')  ainsi  ob- 
tenus sont  assez  voisins  pour  <]u'on  puisse  en  déduire  la 
légitimité  de  riiypollièse  faite  (^^  =  3'-)  «^  y  voir  une  vé- 
l'iHcation  de  la  loi  proposée. 

(•)  Od  peut  ainsi  coiiiplcter  la  courla:  de  dissociation  de  l'hj- 
draH'  carbonique  en  joi{iiianl   le    point  (/ =  o°  C.  el  P  =ia*'-,a)   aa 


i 

J            \ 

! 

l^'l      î 

/    i 

34,  îS 

; 

's! 

s;  ' 

i! 

,**• 

^ 

î^-.i 

{(  =  — ^i-C.  i:ll'=:r'i'°).  La  foriii.'  de  lu  courW  change  au- 
iii^  de  11°  C.  .domine  il  arrive  p.>ur  l'Iiyrli'ate  de  ciiluro,  ainsi  que 
e  Clialclier  l'a  coiislulé  (.Comptes  rendus,  t.  XC1\,  p.  loji).  Avec 
snrfnndue  on  oiniendrail  —  ai"C.  pnur  la  tension  de  i^-Kfig-  '), 
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uue  lemperaLure 
se  garder  depreii«lrc( 
lltîoii,  car,  dans  ct.'s 
)1  ne  se  dégagt;  de  la 
périence  peui  se  pro 
l'évaporaiion  très  a 
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1  |IOI 


itd'ébullil 


liqMÏde 


iilieiinent  a  une  lemperaU 


■  c: 


r  faire  léellei 


1  liquide,  c'est-à-dire  voir  des  bulles  gazeuses 
se  degagfr  rajiidemeiil  el  régiiliéremeiil  Je  tome  la  masse, 
il  fSl  nécessaire  de  cliauflér  un  peu  le  lube  exlérieuietneni 
à  la  inaïn.  J'ai  vu  alors  la  température  s'élever  peu  à  peu, 
sansproduiie  encore  lebullitioii, jusqu'à  —  Sa", 4,  sous  la 
pression  de  753"'"  ;  à  ce  moment  rébiillitioi»  seprodtait-el 
1*  lempéraiure  iwste  uonsiaiite.  Ces  es})érieiiees  coït  été 
faites  avec  de  L'ammoniac  liquéfié  du  commerce  bîe» 
privé  d'eau  et  préBlablemenl  cedîstillé'.  Les  lempëratnres 
étaieiil  données  pai'  des  t lier mo ni ^' ires  Baudtn  à  toluène, 
vérifiées  sur  le  Llicrmouièlre  ù  livdfogèue. 

11  em résuite  que  l'on  doit  admettre' pour  T  le  iioiubre 
— Sa", 5  C,  soit  240",  5  abs. 

Pour  la  valeur  de  L,  la  plupart  des  ouvrages  doniietit) 
4''''',  55.  C'est  un  nombre  déterminé  par  Rcgnault,,  mai» 
dans  des  conditions  spédalei^  sous  pression  iiédiiite. 

Il  est  en  réalité  beaucoup  Iropfuible,  Oniieut&en  remh^ 
oomplG  aiiiément  en  se  reportant  aux  expénenBes  classiques 
de  Regnault  sur  les  leusions  de  vapeur  de  FaramoniRC 
liquéfié,  el  eucaJinlant  L  d'après  la  formule  de  Clapejron, 
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HitrequeLdimin, 

je  de  plus  en  pins  lapidenient  aux   ^^^| 

lempei 

■alures  v\es 

'éei.  On 

sait  qu'à  la  tempéraLun 

aeritiqne    ^H 

&.,devienl  nulle. 

^^^1 

Mais 

i  oe  (,ui  iL 

npi.rte  i 

iiirtoui  ici,  c^esl  la   val. 

de  L     ^^1 

^Mo% 

5  abs.,.soi 

1-32- 

,5i,  c'est-à'<liiie  au  point  d'ébul-     ^^^ 

Uioii  sous  la.  presBÎoni  de 

,60-  : 

^^H 

L 

-S",7i. 

^H 

(')  Tli^se  Ilociloral 

.      .      J 

■ 

is,  Paris,  iSyo. 

j 

54o 


la  chak'ur  de  solidification  S,  on  peut  la 
urer  en  dissolvant  sé[iaréineiit  dans  l'eau  vers  +  lo^C. 
'  (l'ammoniac  liquide   julse   à  —  77°  environ,  et  1"""' 
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noniac  solide  à  une  ttnipëiature  très  peu  inférieure, 
—  79".  La  différence  entre  lis  deux  effets  thermiques 
éciséinenl  la  chaleur  de  fusion  moléculaire  S. 
i  deux  expériences,   très  délieates  d'ailleurs,  ont  éié 
par  M.  Massol  ('),  qui  a  trouvé  : 


la  différence  +  i,838  =  S. 

Eii  réalité  l'expérience  directe  n'étant  vraiment  néces- 
saire que  pour  obtenir  le  second  nombre  0,068.  Le  premier 
pouvant  se  déilulrc  dis  donncLS  précédemment  connues 
au  moyen  des  deux  mélhodes  suivantes  : 

1"  Lu  chaleur  spécifique  d>^  AzH'  liquide  est  de  0,886 
entre  o"  et  +  46"  d'après  MM.  Ludeking  et  S.-E.  Starr  ; 
en  admettant  le  même  nombre  vers  — Sa",  5,  on  aura 
i5'^",o62  pour  ijS,  Il  en  résulte  qu'une  molécule  d'am- 


(•)  Comptes 


.LÉcim 


â4i 


moiiiac  )ir|ui[lG  absorbe  (77  —  3a, i)  X  i5,t)fi2,  soit 
o*^'',()70  m  passant  (le  —  77"  (')  ;i  —Sa",  5. 

D'aiiirc!  p«i(  lacliali'iir  (le  votaiilisaiîou  de  AeH"  liquide 
à  —  ia", 5  csi  Je  5*'', 73  comme  on  l'a  vu  plus  liaut. 

EiiIIti  la  clialciir  s|)écifiqiie  de  AzH"  gaz  à  prrssion 
coiiït  aille  serait  sea.'ibtemeiil  8,5o  à  o"  d'api  es  les  travaux 
di'Re§naiiU  II  d.;  Wledemacm.  Donc  17e  de  A/.H'  ga/,, 
en  passant  di?  —  3a", 5  à  +  10"  nbsoibeiit  o'''',36i. 

l.a  somme  dfees  irois  iniaiiiitès 


-5,73o— o.'lOi 


-6^"'  -Oi, 


Or,  M.  B<rtl>t;lot  (=')alrouvé+8'^-i,82poLirla  dialeur 
de  d'issululion  de  AiH^  ^a/,  à  -(-  10".  Favre  el  Silbi'i-iiianii 
avaii'itt  obiciiii  un  nombre  piest|Ue  ideii|i(|ue  +  8,7.^. 
La  moyenne  sérail  +8'"', 78. 

La  ilifl'éjeuce  cuire  «,78  ei  (j,;6i  ,  soit  +  a/irg  i-eprtî- 
scnle  la  citaleur  de  dissoluiioii  de.  AzH^  liipiide  pii.'i  à 
I  —  77",  dans  l'eau  à  -|-  10".  Ce  nonibie  est  viaiment  bien 
t  voisin  de  la  valeur  +if77  ubienue  par  IVl.  JVIassul, 
^  d'auiiini  plus  (juc  l'expérience  dirtcle  conipoi  le  quelques 
causes  d'erreur  ei  que  te  cakiil  l'ait  itilei  venir  quatre 
■  données  dillérenti  s. 

1°  Muiâ  on  peut  contiôler  encure  ee  lésullat  par  une 
autre  mélbode  : 

D'api^s  la  elialeur  s|iéciiique  liijuide  0,886,  la  mo- 
ItGule  de  AzH^  liquide,  eu  passant  Je  — 77°  à  +  10", 
suns  cltangenieul  J'èlat,  absoiberait  1' '',3in. 

La  ebaleur  de  voUtilisaliou  de  Azti^  liquide  â  +  10» 
Ml  ail,  d'après  le  Tableau  Junné  plus  haut,  de  5*^'',6i  j. 

La  somme  de  ces  deux  nombres  esl  6'^''',925.  Sî  on  la 
retranche  de  8*"^', 78,  on  tcou^eencorelacliyleurdedisso- 
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lution  de  AzH^  liquide  pris  h  —  'jy^  dans  l*eau  'pure  à 
+  io\ 

Or:   8,780  —  6,925=1,855. 

En  résumé,  on  obtient  les  trois  résultats  suivauts  : 

Cal 

-+-1,77    (expérience  direcle), 
-h  2,019  (calcul  1), 
-r-  1 ,855  (calcul  1). 

La  moyenne  donnerait  -f-  1^*^,882  pour  la  chaleur  de 
dissolution  de  17^  de  AzH^  liquide  pris  à  —  77®  dans  l'eau 
prise  à  4-  10®.  Et,  si  l'on  en  retranche  le  nombre  trouvé 
par  M.  Massol  pour  la  dissolution  de  AzH^  solide,  pris  à 

—  77**  dans  IVau  prise  à  -\-  10**,  soit  — 0^*^,068,  on  obtient 
définitivement  -f-  1^*^95  pour  la  chaleur  de  sol idificalion 
à  —  77**  de  17S  de  AzH^  liquide.  C'est  la  valeur  que  je 
prendrai  poui-  S. 

En  réalilé  cette  manière  de  procéder  :n'est  pas  abso- 
lument rigoureuse,  car  le  nombre  -j-  i  ,90  se  rapporte  -k 

—  77**  et  non  à  — 32**, 5.  Mais  en  admettant,  comme 
je  le  ferai  dans  la  suite  pour  tous  les  autres  conps,  que 
cette  chaleur  de  solidification  déterminée  au  point  de 
fusion  exprime  réellement  S,  c'est-à-dire  ce  que  serait 
la  chaleur  de  solidification  au  point  d'ébullition,  on  ne  fait 
cerlainemenl  pas  une  erreur  bien  grave,  d'autant  plus  que 
S  est  toujours 'bien  inférieur  à  L.  L'erreur  possible  est  du 
même  ordre  que  celle  que  l'on  fait  à  chaque  instant 
lorsqu'on  rapporte  les  chaleurs  de  formation  des  divers 
composés  de  l'état  liquide  à  l'état  solide  ou  réciproquement, 
en  ajoutant  ou  retranchant  la  chaleur  de  solidification. 

Il  résulte  de  tout  ce  qui  précède  que  l'on  a 

T  =  24o°,5,         L  =  5,73,         S=i,(j3,         L  4-8  =  7,68. 

Or  il  est  facile  de  constater  que 

L  +  S         7680        .       . 

1  '240,5  ' 
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Klnu  Ijtès  aeiiBibleaieui  Sa;  tV'st  le  ittènie  nombre  que  peut-  . 
]  l-3tiliy(lii.iei-arboiii(jiie. 

Quant  à  ra{i[ili(:aiiuii  de  la  seconde  futinale 

if,  —  y =3o  envitoa, 

I  «OOG  avons  toute  nne  s^rie   de  crrnrpooés  qui  ual'«t^  Vie 

étudiés  au  poîut  de  vue  de  la  dîssocialion  L't  de  la  chaieu^fl 
L  lie  formation  ;  ce  sont  les  selsmétalliques  BinmoniaeauxJ 
t  et  papliciihèrenn'iit  Ips  elitorures  ammoninianx.  Un  3^se&-fl 
h  giviid  iroMiLre  ont  lait  l'objet  des  reclierches  clasainues] 
Id'baii.ben  ('}  en  i8(3«,  1^78  et  1880;  d'autres  ont  < 
I  étudiées  dqniisparM.Bumicfoi  (3),  iniis  par  M.  Baiid  (i)  J 
Vel  pai-  M.  Bouzat  (*).  Os  corps  pr^eiileiit  le  grand  »vt 
I  tage  d'elle  en  gi'iréral  très  dissociables,  de  sorte  que  'la"' 
I  letnpërature  T'  tjni   corresjiond  à  la  pressirm  de  760' 

il  pas  très  éloignée  de  la  lempérature  ordinati<e  et  l'oitl 
|-)HfUl  s»ns  (iratnle  utiliser  la  vuleur  ronmie   de  Q.   Ba 
;  cède  ([uanitLé'Q  est  presque'tnujoirrs  très  Taeile  àj 
rmesiirei   cl  sa  dùLarmiinUon    ue  présente   pas  de 
f  (l'erreur. 

Déjà  Isamlicri  avait  reinairjué  que  la  tension  do  disso- 
iiatioii  est  d'aulani  plus  faible  à  la  même  température  [pjei 
Pîa  clialenr  (le  fonnalicm  du  composé  à  partir  des  piodâîtf 
■'.de  la  dissociation  a  une  valeur  plus  grande,  c'est-à-drrel 
lt\ac  la  température  correspondant  à  la  pression  de  ^Go°"^ 
|t -augmi-'ute  aver  la  clialeur  île  couibiuaisori.  Mai»  il  n'i 
■  pas  conclu  à  une  proporlioniialilé  ligoojeuse  parce  qn 
f  cela  n'apparaît  pas  lorsqu'on  exprime  les  tempéraiureB  i 


(')  Annales  de  l'École  normale,^  iSfiS,   p.  ni,. 
1*.XIXXV1,  ■87e,  p.  968et\C[,  i88d,  p.  768. 

(  =  1   Comptes  rendus,   t.  CXKIV,   1897,  p.  771.  1 


Comptes 


(')  Comptes  rendus, 
"  (')  Comptes  rendus, 


t.  CXXXII,  11)01,  p.  %n 
,.  CXWV,  190Î,  p.  Dija. 
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degrés  centigrades  el  ^eiilemen  t  lorsqu'on  s'en  rapporte  aux 
températures  absolues. 

II  n'y  avait  donc  dans  cette  remarque  d'Isambert  qu'une 
application  à  un  cas  particulier  de  celte  observation  trcs 
générale,  faite  bien  souvent  avant  lui  et  depuis,  que  les 
corps  facilement  dissociables  sont  peu  stables,  c'est-à-dire 
formés  avec  un  dégagement  de  t lialeur  faible  et  inv<Tse- 
ment. 

C'est  seulement  en  1899  que  M.  Matignon  (*),  se  basant 
précisément  sur  les  recherches  d'isambeit  et  de  M.  Bon- 
nefoi,  énonça  la  loi  suivante  :  <(  Pour  des  systèmes  compa- 
rables (comme  le  sont  les  chlorures  ammoniacaux)  éprou- 
vant une  dissociation  hétérogène,  les  chaleurs  de  combinai- 
son des  composés  à  partir  des  produits  de  leur  dissociation 
sont  propoitionnelles  aux  températures  absolues  corres- 
pondant à  une  même  pression  de  dissociation,  la  pression 
atmosphérique  par  exemple  »  ;  ou  encore  :  «  Quand  des 
systèmes  semblables  se  dissocient  avec  une  même  pres- 
sion    de    dissociation,    la     variation    d'entropie    est    la 

même».  Car  ^  représente  la  variation  d'entiopie  corres- 
pondant à  la  réaction  (  hinïique  s'etrccluant  sous  la  pression 
considérée  d'une  façon  ré\ersible. 

Remanjuons  cependant  que  ces  énoncés  provoquent 
deux  (juestions  : 

1"  Les  termes  systèmes  comparables  ou  semblables 
sont  assurément  trop  vagues  -,  on  peut  leur  lepiochei-  liop 
ou  trop  peu  de  généralité.  La  remarque  faite  par  INL  Ma- 
tignon s'applique  à  de  s  chlorures  (et  à  un  iodure)  métal- 
licjues  ammoniacaux  ;  Tauteur  entend-il  lui  soumettre  les 
autres  sels  métalliques  ammoniacaux,  puis  les  hydiates 
salins  qui  présentent  tant  d'analogies  avec  les  premiers, 
puis  les  autres  composés  dissociables  ? 


(')  Comptes  rendus,  t.  CXWIII,  p.  io3. 
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On  peut  donr,  «conclure  encore  pour  Panimoniac  : 

'i     Le  quolieiit  ^7  ^= >- =  û:i  pour  ions  les  com- 
posés ammoniacaux. 

S'*  VA  par  suite  — - —  =     -  = — =  62. 

C 
4"  T-.e  ((uolient  -^  est  aussi  égal  à  Sri. 

Il  est  vrai  <]ue  M.  Bonnefoi  a  ëludié  de  la  même  manière 

qualre  bromures  ammoniacaux  qui  lui  ont  donné  des  va- 

1  '  •  Q 

leurs  nn  peu  supérieures  pour  7^7  : 

LiBr,  AzM3 î>,  ;; 

LiBr.  •>. A'/H"' ■>>,<;<) 

LiBr,   îAzIl" ii,5(y 

LiBr,  /,AzIl3 iKi] 

mais,  pour  le  premier  au  moins,  il  y  a  lieu  de  faire  des 

réserves,  le  composé  entraut  en   fusion  précisément  à  la 

température  pour  laquelle  la  tension  est  de  760'°™.  L'écart 

est  d'ailleurs  bien  faible  pour  les  deux  derniers. 

Il  serait  ])lus  considérable  pour  la  plupart  des  composés 

suivants  : 

LiCI,  AzïPGïJJ ;(),()>. 

LiCl,  :>,AzH2Ciri ^(),()o 

MCI,   lAzir^CIP l\/y>. 

LiCI,  AzH^CMLi i«,2i 

LiCI,  A\/AV'Cn\o ).;,,o'>, 

LiCI,  3Azll2C2ll> îi,8i 

étudiés  également  par  M.  Donnel'oi  sauf  pour  les  deux 
derniers  nombres  qui  sont  vraiment  très  voisins  de  S'A, 
■Mais  ou  peut  se  demander  s'il  n'y  a  pas,  dans  le  cas  de  la 
métliylamine  et  de  l'éllivlaminê,  des  causes  d'erreur  spé - 
ciales  tenant  soit  à  la  coudensaiion  possible  de  ces  corps 
dans  le  manomètre,  soit  à  ce  fait  que  leurs  vapeurs 
n'obéissent  qu(3  irès  imparfaitemeni  aux  lois  générales  des 


Il  alun 


iAi.r;(iii    MOLr,C»ti.*tii 
!  crois  àoin:  pas  <{ui 


iiécedi 
nt  plus  l'ainmoniac 


l([ues  exemples  soien  L 
e.  Les  derniers  d'ail- 


AïU»Gl,3\zH»,     AzH'Cl.fJAïH',     AïII'lir,  A^IP, 

AïH*Br,lAzH',     Aï.H'Br.GAïH»,     AkH'I,  A?.fl», 

AiH'I.SAzlP,     A7.Hi|,6AiH>, 


«tiidiées  plus   aticicrmemeut  jtar  M.  ïroosi  (' ),  dont  la  < 

^cbaleur   de    formaliori   n'a  pas   élé   mesurée  dlreRlcnietit  I 

pourrait  st^  déduire  de   la    courbe  des  letislons  (i&  i 

dissocia  lion  au    moyeu  de  la  formule  de  Clapeyroii,  Les 

nioins    riclies    en    ammoniac,    et     par   suite    les    njoyens 

;iables,  tels   que   AzH^Cl,3AzH%  ,\zH' lïi-,  AzlP, 


A»H'I,  AzH^  donneiil 
■<«l  3^;  poui'  les  autres 
I  Tondent  à  une 
[même  restL-  fondu  di 
■observées,  de 
En'ont  plus  de  significatioi 

W.   Maurice   François  (^)    a  donné  les  tensions  d'un 

somposé  HgI^,3AzH',  i|ui,  soumis  an  même  calcul,  don- 

t^:^3o,5.«.   EuGn   M.   Joannis  (^)  . 

f  «ombinaisoD   très   dissociable  NaCI,  j  AzH'' 

même  uiétliode,  conduirait  à  33,49- 

Si  l'on  lient  compte  de  la  fornn.'  peu  régulière  de  1 
Vplupai't  diï  ces  rouibes,  je  crois  que  l'on  peut  considère 
KQes  nombres  comm 
(énoncée. 

Plus  grave  crriainemenl  soraii  l'objection  tirée  des 


r  de  =7  comprise  etitre  3 1 

ïs,  le  calcul  devient  impossible  parceJ 
;  température  très  basse;  le  dernier  J 
lans  toute  réchflle  des  températures  I 
|ue  les  mesures    faites    des   tensions 


décL'ît    u 
'  qui,    par 


apporiani  une  confirmation  de  la  loi 


1(1)  Comptes  letdus.  t.  I.XXXVIII,  p.  j;S  c 
[   (')  Complet  rendus,  t.  CXXIX,  p.  ig6. 
[   (')  Comptes  rendus,  t.  CX,  .ftjii,  p.  lif. 


\L;n,  p. 
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vaux  (leM.  Bouzat  (  *  )  sur  les  sulfates  de  cuivre  ammonia- 
caux. Suivant  cet  auteur,  le  sulfate  de  cuivre  anhydre 
donne  avec  ramntoniac  plusieurs  combinaisons  : 

SO*Cu,    AzH», 
S0*Gu,2AzH3, 

SO*Cu,4AzH3, 
S0*Gu,5AzH«, 

Les  deux  premières  sont  irès  stables.  Pour  les  deux 
autres,  la  tension  de  dissociation  atteint  «yGo™™  respecli- 
venn^nt  vers  i5o®  et  vers  90",  c'est-à-dire  4^3®  abs. 
et  363**  abs. 

Or,  le  même  auteur  a  irouvt?  pour  la  chaleur  de  fixation 

de  AzH3 

-f-i)^«',28     et     -hii^',25, 

ce  qui  donnerait,  pour  les  valeurs  de  ^,: 

36,12  pour  S0*Cu,4AzH', 
39,25  pour  SO*Gu,5AzH3, 

mais  la  mesure  des  tensions  (vers  i5o®  et  vers  90")  n'est 
qu^approximative  ;  en  outre  la  molécule  de  sulfate  de 
cuivre,  au  moins  lorsqu'il  s'agit  de  son  hydratation  (et  la 
même  perturbation  est  à  prévoir  ici)  présente  des  ano- 
malies très  singulières,  dues  sans  doute  à  des  changements 
d'état  ou  de  polymérisation,  qui  ont  déjà  donné  lieu  à  de 
longues  controverses  entrcî  les  savants  qui  se  sont  occupés 
de  r<'fflorescenco  de  ses  hydrates.  Il  est  fort  possible  que 
cette  cause  intervienne  pour  augmenter  Q  et  expliquer  les 
valeurs  trop  élevées  36, 12  et  39,25. 

En  résumé,  à  part  deux  ou  trois  exemples  au  sujet 
desquels  il  y  aurait  des  réserves  à  faire  et  qui  réclame- 
raient de  nouvelles  recherches,  le  quotient  ^>  pour  toutes 
les  combinaisons  ammoniacales  qui  se  prêtent  au  calcul 

(')  Comptes  rendus,  t.  CXXXV,  1902,  p.  534. 


(uue  [renlaine  environ)  i't:sie  comin'is  entre  3i  et  'i'i-, 
moyeiiim  3^,  et  la  loi  enoiiciîe  se  trouve  vérifiée. 

'd"  Eau.  —  Ici  les  doniiéos  nécessaires  poui'  l'ap^ilicar^ 
lion  Je  la  p'euiière  foriniiie  sont  [)ai'ruile[netil  <^(> 

T  =  :i;3,         ).  =  .,<-', (16,         S  =  r,4--i,         1. -i-  S  -=  i 
parsuiui 


tlierche;,  vérilicTlii 


T' 


oit  rencontrr,  malgré  ^I es  prévisions  cl  le»  indicaliona  de.i] 
M.  Van  L'  Hoir(<),  des  dinicuhés  inatiendues. 

La  principale  provient  Je  l'absence  de  données  i 
relaiivement    aux    tensions  de  dissociation    des   Uvdraïaj 
salins  voisines  de  la  pression  atmos|)liériiiiic.  Sans  doi 
beaucoup  d'auleins  ont  cfTeciué  des  mesures  de  [ensîonsfl 
d'efflorence  des  sels,  mais  la  plupart  de  ces  mesures,  «U 
nssurémeiit  les  meilleures,  sont  faites  à  des   tempérai 
basses,  très  éloignées  du  point  où  la  tension  atteint  ■j6i 
On  ne  peut  alors  avoir  une  idée  de  ce  point  ([ue  par 
extrapolation   fort   incertaine.   Toutes    les  fois  que  l'ou  ?| 
cherché  à  atteindre    ou    à    dépasser    cette    limite, 
obtenu  des  courbes  peu  régulières.  La  cause  générale  d^ 
ce  fait  parait  être  la  condensation  de  l'eau  dans  les  partiel 
les  plus  froides  de  l'appareil  ;  on  est  dès  lors  obligé  de| 
renoncer  au   manomètre  à  air  lîbie  pour  la  mesure  des    ' 
tensions  et  de  plonger  tout  l'appareil  avec  son  manomètre 
à  air  comprimé  dans  un  bain  ihnuiré  à  température  con- 
stante ;  mais  alors  la  précision  des  lecluri's  devient  tout 
à  fait  iosufGsanie. 


')  «  C'c»it  avant  tout  l'iitude  des 
ition   qui  pourrait  nous  fournir 
physique,  3*  partie,  p.  86  en  nott. 
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On  priil  tr|UMulanl  essayer  quelques  véri6calions  en 
nrninul  iVw^^^'  pa^l  les  données  thermochimiques  les  plus 
loruùu^  mutillu^s  p»r  divers  auteurs,  de  l'autre  les 
df^levmîn.Mioiis  do  tensions  obtenues  par  M.  Paneau(«) 

01  pAi    M.  l.osiwur  . -)■ 

.,^  :•-:  itît  Tétudedu  chlorure  de  strontium 
i    osi  aiuM  qwe  j  «»  '•"* 

i     i     •         'H-0   lV«pi*ès  Thom^en  (3)  il  exist(*rait  quatre 
■   .  i->v;^*ii«  dont  Texistence  est   assez    nettement 

•   *  ..  i.,c  résultats  thermochimiques  qui  suivent  : 

.    .T^jjiion  Jo  la  i*^*^  mol.  d'eau  liquide  sur  Sr  Cl*.     5,^6 

'2^  »  »  3,8o3 

T  »  »  2î4^>4 

4''  »  »  ^-449 

y  )'  »  •>.  ,32^ 

iV'  »  )>  '2,336 

Aiit.  «  partir  de  H^O  solide  : 
S.S3     -     •■^,37     —  i,o3     —   i,(»2     —  (),i)o     —  o,i)o, 

l4,9a     — 13,40     —12,12     —12,11     — ii,îK)     —11,99- 

l.iîs  formules  des  hydrates  seraient  donc 

SrCl*,H«0,     SrG1^2HiO,     SrGl«,4H*0,     SrCl«,6H*0. 

L'étude  de  la  dissociation  ne  démontre  très  nettement 
que  l'existence  du  premier  SrCl^,H^O  et  du  dernier 
SrCISôH^O. 

M.  Lescœur  a  mesure  les  tensions  de  ces  deux  hydrates 
de  +5*'  à  4-  1  oo®  ;  M.  Parrean  s'est  occupé  seulement  du 
second,  de  -{-17**,  2  à  -|-.kV\  Le  Tableau  suivant  reproduit 


(')  Ann.  Poif^end.   (nouvelle  série),  t.  I,  p.  53. 

(-)  Thèse  de  doctorat  es  sciences  physiques.  Paris,  1888,  p.  7J. 

( ')  Thermochem.  Unters,  t.  III,  p.  i5G8. 
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leurs  résultats  : 

SrCl^H'-'O        SrGKf)ir-O(')- 
(Lcscœur).        — ^ —    m> 
o  mm 

5 »  1,7        » 

I  o ))  'ji ,  4       ** 

1 5 »  3,9        » 

'20 i'"'",8  ''i,6  /|,o 

3o »  1 1  ,o  1 1  ,o 

35 »  »  17,0 

^o >""'",  6  20,1  28,0 

80 69'"'"  j  o  1 9'^  :  o        » 

100 9.35"^"',o  409,0        » 

Les  déterminations  s'arrètant  à  -+-ioo**(P=  409"*"^  pour 
riivdrale  à  ÔH^O)  îl  est  impossible  de  savoir  exactement, 
en  traçant  la  courbe  par  points,  à  quelle  température 
riiydraie  à  6H^0  a  une  tension  de  760™"^.  Cependant  on 
voit  nettement,  par  l'allure  générale  de  la  courbe,  que  ce 
point  doit  être  situé  entre  1 15"  et  ip.o°,  soit  au  voisinage 
de  890^,5  observé  {Jîg*  2).  La  donnée  thermocliimîque 
de  Thomsen  étant  11^^^,  99  pourQ,  on  a 

'I99O  Q 

c'est-à-dire  un  nombre  bien  voisin  de  3o  et  qui  concorde 
assez  bien  avec  la  loi  générale. 

On  peut  d'ailleurs  vérifier  les  données  de  Thomsen 
en  calculant  Q  par  Ifi  formule  de  Clapeyron  au  moyen  des 
tensions  observées. 

Si  l'on  prend  les  nombres  de  M.  Perreau,  les  résultats 
sont  peu  concordants  : 

O  Calculé. 

o  o  Cal 

de  -!-20  à  -i-3() •  7  7  ^  > 

de  -i-3o  à  -+-35 1  (> ,  1 5 

de  -h35  à   -:-4o 1 1 ,  58 


(^)  La   première  colonne  eontionl  les  nombres  de  Aï.  Lesaœiu',  lu 
seconde  ceux  de  M.  Parreau. 
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ce  qui  ne  permet  pas  de  prendre  une  moyenne  et  indique 

un  défaut  d('  précision  dans  les  mesures. 

Avec  les  nombres  de   M.  Lescœur,   les   résultais  sont 

plus  constants  : 

Q  Calculé. 

o  o  Cal 

(le  -f-    >  à  -f-  lo ïo,79 

(le  -f-io  à  -r-  I  ) i5,75 

(le  -r- 1  ï  à  -t-  20 '  I  î 99 

de  -hÀO  à  H-  ')0 ï  I  j9i 

(le  -^3o  à  H-  4<^> 11,55 

(le  -r  io  à  -h  80 1 2 , 39 

de  -r-80  à  -i-ioo 9j^9 

ÎMovenne i2,o38 

la  valeur  moyenne  ly.^***,  008  diflère  à  peine  du  nombre  de. 
Thomson  i  1,990.  Aussi,  lorsque,  partant  de  ce  nombre, 
on  cherche,  par  la  formule  de  Clapeyron,  à  (juelle  tem- 
pérature la  tension  <le  T hydrate  sera  de  760**,  on  trouve 
385"  abs.,  c'est-à-dire  un  résultat  qui  se  confond,  à  peu 
près  avec  390'',  5  admis  précédemment. 

En  (in  le  quotient 

i2o38       .,       ^ 

nombre  (|ui  est  trop  peu  éloigné  de  30,^0  et  même  de  3o 
pour  qu^il  ne  soit  pas  considéré  comme  une  vérification 
de^  la  loi. 

Je  ne  parle  pas  des  mesures  faites-par  M.  Frowein  sur 
les  tensions  de  l'hydrate  à  ÔH^O,  à  des  températures  ne 
dépassant  pas  -h  4o**«  Sa  courbe  ne  saurait  être  prolongée 
jusqu'à  760"^"*.  Les  valeurs  de  Q  obtenues  au  moyen  de 
ses  nombres  sont  très  coiH^ordanles,  mais  donneraient 
comme  moyenne  4-i3^*^,  5o5,  résultat  fort  diflféront  ilc 
celui  de  Thonisen  (-4-  1 1 ,99)..  Il  semblerait  que  M.  Frowein 
a  dissocie  Tliydrateà  !>.H=^0(+  13*^*',  46  d'après  Thomson). 

Quant  à  riiydrale  SrCI^,  H^O,  la  tension  235»""*  déter- 
minée à  100"  par  iM.  Lescœur  est  trop  éloignée  de  760 


mil) 


I  {jour  qii  on  |}tiiss 
[  de  T'. 

Il  en  t'5t 'U'  mË 


e  de  1; 


plupa, 


1res  sels  hydre 
en  général,  qu'à  J 


I  dont  tes  li'iisions  n'ont  é 
F  des  leinpêraïuies  basses. 

Cependa.it  le  phosphate  de  sonde  PO'Na'H,7HïO(se| 
[  dUsot'ianlen  donnant  PO'IVa'H)  |>ent  donuer  tien  à 
calcul  du  même  genre  (]uc.  le  |)récëdeiit. 

Les  chaleurs  de  dissolulîon  dtia  deux  sel  anhydre  e 
I  ;;H"0,  sont,  d'apiès  les  travaux  île  Persoii,  Thonisen  cl  | 
t  Ffauiidlei',  -i-  â'^'',  lo  el  —  i  i*'"',oo.  La  ditrérence  ifi'''', 
I  coriespond  à  ylI^OlKj.,  soit,  poiii'  ll'Oliq.,  2'"'',3oo,  ell 
II-  H^Ogaz  11,950,  e'esl-à-diie  n  peu  près  le  mêmul 
,  nombre  <]ue  |>oui-  SiCh,6HaO  passant  à  SiC!î,H»OX 
I  T'  doit  doue  se  trouver  encore  à  peine  au-dessus  de  100".  1 

La  eoui'be  des  tensions  d'efJlorcscence  délerminée  pai'j 
I  M,  Les(;œur  peut  éli-c  prolongée  graphiquement 
t  ment   fucoie    (pu;   la    piécédeutL-    {_fig-    2);    elle   donne  | 
\  T=  107°  (.:.  -:,  1"  ou  a''  près,  soit  380»  abs.  Or 


lous  nous  reparlons  aux  valeurs  des  tensions  tt'Otivoesl 
L  jtai'  M.  Lescœur  en  calculant  Q  d'après  ces  valeurs  priseaJ 
ivdepnis  o"  jusqu'à  100°,  de  ao"  en  ao",  nous  trouvons  ; 


de     U    à    'lO. 

de  10  à  4". 
de  40  a  G<j. 
tie  Go  à  8u. 
de?.-  à  99. 

Le  qnoiient  dei 


-  =t„,7i. 
(|uelic;  Lcmpérature  la    teusioa  | 
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deviendrait  ijôg™*",  d'après  les  valeurs  connues  Q  =  1 16-0 
el  P  =  596™"*  à  90°,  on  trouve 

T'=  377",9  abs.,         soit        -h  104°,  9  G. 

On  peut  donc  conclure  de  là  que  la  loi  énoncée  se  vérifie 
encore  d'une  manière  satisfaisante  pour  l'eau  des  sels  hy- 
dratés, surtout  si  Ton  lient  compte  de  la  difficulté  que 
présente  la  mesure  des  tensions  dans  ce  cas  spécial,  et 
aussi  de  ce  fait  que  la  chaleur  de  combinaison  Q  est  rare- 
ment connue  à  100^*^  près. 

Comme  vérification  approchée,  mais  qui  a  quelque 
importance  parce  qu'il  s'agit  d'un  hydrate  très  stable,  on 
peut  encore  citer  le  cas  de  l'hydrate  de  chaux  Ca(OH^) 
qui,  d'après  M.  Le  Chatelier  (*  )  se  décompose  à  +  535**, 
soit  à  808**  abs.  sous  la  pression  atmosphérique,  et  dont 
la  chaleur  de  formation,  à  partir  de  CaO  sol.  et  de  H-  O  gaz 
est  de  +  24^*^75  d'après  M.  Berthelot.  On  aura  donc 

Q        •>-473o       ..     .. 

Il  est  vrai  que  la  température  ï'=8o8°  n'est  certaine- 
ment pas  très  exactement  connue. 

11  existe  pourtant  certains  sels  qui  semblent  fournir  une 

valeur  du  quotient  ~  notablement  supérieure  à  3o  ou  3i , 

el  voisine  de  34  *,  je  citerai  les  hydrates  de  sulfate  de  cuivre 
à  5,3et  iH^O. 

D'après  Thomsen  (^),  il  faudrait  admettre  pour  Q  : 
16120,   12910  et  13070. 

D'après  M.  Lescœur  (^),  les  tensions  seraient  : 


uim  o 


Pour  l'hydrate  à  5  H2  0 G38     à     100 

»  3 11^0 'y?/)     à     100 

»  H20 066     à     220 

(  ')  Thèse  de  Doctorat  es  sciences.. Paris,  1887. 
('-)  Thermochem.  Untersch.^  t.  III,  p.  i^i- 
(•^)  BulL  Soc.  Chim.j  t.  XLVI,  1887,  p.  287. 
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P'cea  tensions  soiil  assez  rapprochées  de  jôo'"'"  pour  que 
.  l'on  puisse  prolonger  gra|>hi(]ucRient  Icscoui'bes  etappré- 
â  a"  ou  3°  près  la  valeur  Je  T'  (Jig.  -i).  On  trouve 
i  respL'Ctivciiient,  en  degrés  absolus, 

T'=a7H,     38o,      jijG, 
Vtie  ([ui  daiiiii^rait 

!j!,  =34,3'.     3't,9">,     'ia.Su, 

mais  il  ^uflit  d'examijier  It-s  o  combes  {Ji^-  a)  tra- 
au  moyen  dess  données  de  M.  Lescœur  {loiir  lecon- 
re  qu'elles  sont  d'une  forme  tout  à  i'ail  irrégulière  ('). 
■  Ainsi  la  courbe  S0>Cu-r-5H'0  se  confond  d'aborti 
Javec  celle  de  SrCI^+Gli^O,  puis  va  rejoindre  celle 
(dt  PO*Na=H  +  laH'O;  de  .ncnie  les  d.-tix  oourbns 
SO*Cii-h  iFI'l.i         <:\         SO^Cii-f-  îll'O 

f  se  rapprochent  dans  la  pailie  haute  et  semblent  devoir  se 
Bif:roiser  un  peu  au-dessous  de   100°,  ce  qui  est  [oui  à  fait 
(«normal;  enfin  le  point  (P  =  ()6&  et  /  =  aîo"  C.)  est  ma- 
nifestement incMael, 

Bien  plus,   il  semble  que  ces  singularités  ne  sont  pas 
[4ues  à  des  erreurs  de  mesure,    mais  bien  a  la  façon  spé- 
fÇiale  dont  se  comporlent  ces  hjdrales  de  sulfate  de  suivre 
crisfanx.  En  effet,  Tbomseii  a  itoiivé  pour  Q  : 
Four  In  i"  molécule  d  caii  (à  l'iUat  gazeux) iGiao 

:i°  "  "  '-^g'o 

i"  »  •'  i>8i<. 

r  ).  .>  13070 

Bien  que  le  fait  ait  élé  vérifié  par  M.  Froweiu  dans  ses 
mesures  des  tensions  de  dissociation  de  l'hydrate  à  5  H^O, 

^j   CJ  Ce  qui  rend  imprjBSitjIe  luu;  cnlcul  de  O  par  la  tomiulc  de  C\»- 
■jH.yn)ii ;  le^  valeurs  iFnuvées  varient  du  simple  au  double  pour  la  iiiétne 
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je  crois  qu'il  est  absolumenl  anormal  que  la  dernière  mo- 
lécule soit  fixée  avec  plus  de  force  que  la  4*  et  même  que 
la  3"  et  la  2®.  On  reironvt;raît  d'ailleurs  la  même  exception 
dans  l'étude  des  hydrates  de  sulfate  de  zinc  (*)  : 


Molécules. 


f.  1\  3«.  A\  5v  6*.  ?•. 

18144         î2oo6         12006         ii4o5         II 838         II 838         iSojj 

c'est  la  4*  molécule  qui  est  fixée  avec  le  moins  d'énergie. 
Enfin  j'ai  trouvé  une  anomalie  du  même  genre  en  étudiant 
les  hydrates  de  soude  et  de  potasse  (^),  les  premières  frac- 
lions  d'eau  ajoutées  à  NaOH  ou  KOH  dégageant  moins  de 
chaleur  que  les  suivantes. 

Ces  faits  sont  exceptionnels  et  ne  peuvent  recevoir 
encore  une  explication  complète.  Ils  sont  peut-être  dus  à 
des  cliangemenls  de  polymérisation,  ou  bien,  comme 
M.  Lcscœur  le  suppose,  à  une  absorption  mécanique  d'eau 
liquide  à  un  certain  moment  par  Thydraie  eu  partie 
effleuré  à  la  surface  des  cristaux,  l'eau  hygroscopique  étant 
alors  comptée  à  tort  comme  de  l'eau  de  cristallisation  (^), 
et  tous  les  raisonnements  que  nous  pouvons  faire  sur  les 
valeurs  obtenues  pour  Q  et  pour  T'  deviennent  tout  à  fait 
douteux. 

J'ai  cherché  à  élucider  cette  question  en  reprenant  les 
expériences  de  Thomsen  au  moyen  du  sulfate  de  cuivre, 
mais  en  le  tamisant  très  (inement  et  le  déshydratant  peu  à 
peu,  puis  l'hydratant  de  nouveau,  par  un  séjour  plus  ou 
moins  prolongé  dans  une  atmosphère  sèche  ou  humide. 
Les  résultats  que  j'ai  obtenus  sont  assez  ditïerents  de  ceux 


(*)  Thomsen,  Thermochem,  Untersch.^  t.  HT,  p.  iSg. 

(-)  Comptes  7'endus,  t.  CXXXIII,  p.  167  et  2:>3. 

(3)  D'après  M.  Lcscœur,  des  phénomènes  du  même  genre  se  pro- 
duisent pendant  l'hydratation  du  gypse  partiellement  effleuré;  une 
partie  de  Peau  fixée  ne  se  combine  pas  immédiatement  et  reste  pendant 
quelque  temps  à  l'état  d'eau  hygroscopique. 


rf*^ 
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do  Thomsen.  Les  valeurs  de  Q  (loujouis  lapporlûcs  à  iS^ 
I,        d'eau  à  l'élai  gazeux)  sei'aieiil  : 

'"  niok'ciile l^oiio 

"  i38l5 

"  ia8(5 

;         »  '^390 

i  (|ui  feiall  (lisparailre  raiioinaliu  signalée  plus  liaut. 
i  £11  outre,  si  l'on  admeique  le  point  (P  =  638el(  =  ioo"C.) 
l'deM.  Lescœuieslàpeu  près  exact,  et  par  suite  :T'^  io5"C. 
■■«nviron,  on  auiaii  pour  l'hydrate  à  5H-0 

e  qui  vérîfiu  bien  lu  loi  énoncée. 
Eiiiîii  les  valeiiis  di-  T'  seraient  respectivenuMil  ; 

Pour  rindralp  ii  3H»0 1  jo"  C  . 

.>  HHJ -*77°G. 

iupposanl  la  loi  vérifiée  et  pienaiil  Q  =  laSiS  e[  1^060 

aurait  ^,  =  3i  ,oH  et  3i  ,oa. 
Avec  les  données  tliermiquea  de  TlionisL-n,  ou  trouve- 
lïait  3i  ,36  et  a<),3i. 

Ces  résultats  niontient,  daus  lous  les  cas,  que  l'on  ae  ' 
Brdoit  pas  reiueillii'  avee  une  coniîance  absolue  les  résUllaLs 
P  anormaux  fournis  par  les  hydrates  du  sulfate  de  cuivre 
L'd'après  les  expériences  de  M.  Lestœur,  et  que  même  dans 
rie  cas  où  l'ou  devrait  les  admetlre,  ils  pourraieul  trouver 
*  wne  expiteaiion  dans  les  atjonialics  que  les  niesiires  de 
1  Tliomseu  et  aussi  les  particularités  sigualées  daus  leur 
|F^dÎ5sociation  paraissent  indiquer('). 

(I)  J'ai  déjà  fait  reiiiai'quer  que  c'est  préciaéinent  le  suifale  di 

Mies  à  4AzlI>  et  3Aill' ont  dotitié  à   ' 
:.  Bouzat  des  quotients  ]r„  aolableinenl  plus  enlevés  (2<i,i-j  cl  3y,-i5)    ^ 
a  muj'enuc  'ii  Tuiiruie  pur  la  chlorures  mdtalllquf 


558  DE   FORCRAKD. 

En  résumé,  ou  voit  que,  pour  les  trois  corps  étudiés 
jusqu  ici,  COS  AzH»  et  H^O  : 

1°  Le  quoiieni  — =r^  a  une  valeur  à  peu  près  constante  : 

3'>.  ou  3o. 

9°  Le  quotient  ^  a  aussi  sensiblement  la  même  valeur  : 

3>.  dans  les  deux  premiers  cas,  et  3o  dans  le  3®. 

Tout  au  plus  pourrait-on  signaler  comme  complication 

(jue  ^  a  généralement   une   valeur   un    peu   supérieure 

à  — -TjT— ?  par  exemple  33  au  lieu  de  32,  3i  au  lieu  de  3o; 

mais  ou  peut   à  peine  répondre  de  ces  différences  dans 
chaque  cas  particulier. 

CHAPITRE  IL 

VÉRIFICATION   DR   LA   PREMIÈRE   PARTIS  D£    LA  FORMULE 

L-f-S 


=  3o. 


Pour  les  corps  simples  ou  composés  suivants,  je  me 
bornerai  à  vérifier  la  première  formule  — = —  =  3o,  faute 
de  données  suffisantes  pour  appliquer  la  seconde. 

» 

Brome. 
Regnault  a  donné 

S  =  7200        et        S  =  2600. , 

La     température    d'ébuUitioii     est      -h  09°    G.,  «soit 
332«abs.  (*). 
On  a  donc 

L-f-S        7'20o  -H  '^Goo        ()8<)o  . 

T  S'il  y^'X  ^' 


(»)  Ramsay  et  YouNG,  Chem.  Soc.j  t.  XLIX,  p.  /pS. 


wffm^^^^mm 


M.  Berihelol  a  ti-OTivo  pour  !•  un  nombre  un  peu  dillé- 
!ul,  6990,  mais  qui  iiemiKliBe  pas  bi;auf'oiip  le  résiiUal 


,    pe.nu 


La  valeui'  de  T  a  été  meaurec  par  Regnaiilt  :  —  .i'I', fl, 
«oit  aSg",^  abs.  3e  l'ai  déterminée  de  nouveau  avec  du 
chlore  pur  lîi[ué(ié  au  moyen  de  mes  tliermomètres  à 
Lotuéoe.  J'ai  trouvé,  poiir  ;Go""",  un  nombre 
différent:  —  34",6,  soit  a38°,  4  abs.  que  j'adoplet 

Les  (jiiautilés  L  et  S  n'ont  pas  fait  l'objet  de  (iélejiniu 
lions  directes.  Dans  sa  Tlicrmodiimie,  M.  Ëeilbelol  adin 


la  chaleur  de  li()uéraclioii  du  gas  ëianL  ealcuhrc  d'apré.s 
celle  du  bi-ome  au  moyen  de  la  relatron  de  Tcnuiori,  et  S 
étant  pris  égal  à  la  chaleur  de  solidiiïcatton  de  Hi'^  lir[. 
Kn  adoptant  ce  nombre  provisoirement,  on  aurait 

T     ~  238,.;  -^'■^■*'' 

biais  ce  ne  sont  évidemment  là  que  des  valeurs  approchées. 

Il  est  probable,  d'après  les  analogies,  (jue  la  chaleur  de 

'solidificatv.)')  du  elilore  est  un  peu  inlérieure  .'1  telle  du 

brome,  comme  celle-ci  est  inférieure  à  celle  de  l'iode,  lui 

leltanl  nu'il  existe  la  même  différence  de  l'un  ;i  l'autre 

des  trois  halogènes,  on  aurait  pour  Cl^  :  S^  aauu"'. 

Quant  à  la  valeur  de  L,  elle  peut  ôlie calculée  trèsexacle- 

H»l  au  moyen  des  données  fournies  par  M.  Knielsch  (') 

t|ui  a  déierminé  les    tensions  de  vapeur  du  chloie.    En 

appliquant  n  un  grand  nombre  de  ses  résultais  la  formule 

de  Clapeyron,  j'ai  obtenu  des  valeurs  très  concordantes 
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dont  la   moyenne  serait  L  =  497^*^*^    à    la    température 
d'ébullition(0. 

Par  suite,  la  somme  (L  +  S)  devient 

2200  -H  4970  =  7170*^*', 

et  Ton  obtient  pour  le  chlore 

L  -h  S        7 1 70 


238,4 


=  30,07, 


nombre  bien  voisin  de  ceux  que  donne  le  brome,  soit  29,52 
ou  28,88. 

Iode, 

La  température  d^ébuHition  T  n'est  pas  connue  avec 
certitude;  cependant  on  admet  généralement  aujourd'hui, 
d'après  Ramsay  et  Young,  +  iBô"*  C,  soit  459**  «ibs. 

S  a  été  mesuré  par  Regnanlt  :  2980. 

Quant  à  L,  le  nombre  de  Favre,  6o83,  a  toujours  été 
considéré  comme  beaucoup  trop  faible,  bien  que  cela  ne 
soit  pas  absolument  certain.  M.  Berihelot  (2)  préfère  cal- 
culer L  au  moyen  de  la  valeur  6990  qu'il  a  trouvée  pour 
le  brome  et  de  la  loi  de  Trouton.  On  obtient  ainsi  9000 
et  9612  (exactement  940 1).  La  courbe  des  tensions  de 
vapeur  de  Ramsay  et  Young  fournirait  (entre  169**,  4 
et  i86%4)  :  L  =  978o"*. 

En    adoptant  provisoirement   ce  dernier    nombre,    on 

aurait 

L  -4-  S       0780  -4-  2080        1 2760 

=  — —  =  — - —  =  9-  80 

T  459  439  "  ^' 

valeur  à  peine  infériiMire  aux  deux  précédentes. 


(^)  Ce  nombre  se  confond  presque  avec  celui  que  M.  Berthelot  a 
obtenu  (0080)  en  appliquant  la  relation  de  Trouton,  ainsi  qu'on  devait 
s'y  attendre. 

(-)  Thermochimie,  t.  I,  p.  20,  et  t.  II,  p.  i5. 


J'fl 


^1'" 


Gtyi-ol  lUhyl^nifjue. 


^filjn. 


]j  a  iHê  iiiesiii éc  par  M.  Louguiniue,  qui  a  obLenu 
(l'abord  12060.  puis,  dans  de  nouvelles  expériences  qu'il 
considère  comme  plus  exactes  :  1 1835'"'. 

On  aurait  donc 


Trimélhylcarbinol. 
T  est  égal  «  +  82", 8,  soit  355", 8  alis. 
J'ai  mesuré  (L  -)-S)en  dissolvant  directement  dans  l'eau 
Des  vapeurs  de  cet  alcool,  et  retiancbanL  du  nombre  oblunu 
chaleur  de  dissolution  de  l'alcool  solide  à  la  ra(îme  tcm- 
l^raiure.  J'ai  trouvé  aussi 

L  +  S       Ï0978       ,     ^. 
— T—  =  ., -  ■  \,  =  3o,S3. 


Maplilaline. 
:+  aiS-C,  soit  4yi"  abs. 
S  ^  4544"'  d'après  Alluard  ('). 

L  a  été  calculé  d'après  les  Tables  dressées  par  J.-M. 
!Er.f..  (■). 

J'ai     irouvci,    eiilre    ai.)", 8    cl  ai8",4   :  L=io%o-i.   -J 
Donc 

L-i-S  _  [cBiic  +  ,Î544  , 


491 


491 


■  ■  (')  Ann.  de  Chim.  et  de  PItys.,  3"  si>rie,  t.  LVll,  iH5.|,  p.  /(.IS. 
^  <')  Bail.  Soe.  Chim..  t,  XXXIX,  iHAS,  p.  aSa. 

I,  de  Chim.  et  de  Fhyi.,  7*  aéria,  I,  XXVIIt,  (  Avril  igoS.)  36 


562 


DE    FORCaAKD. 


Phénol. 


T  =  +  i83%  soil456"  abs. 

S  =  2343,  d'après  O.  Pettersson. 

L  a  élé  calcule  d'après  les  Tables  de  M.  Crafls  :  entre 

181"  ei  i83M(), 

d'où 

I.    -  S  _  iioç)7-4-23.13  _  13440  _         ,Q 
"T      ~  456  ~    456    ""  '^'^'*   • 

Aniline. 

ï  =  -M  84%  soil  457'^  abs. 

D'après  les  Tables  des  leiisioDs  de  vapeur  données  par 
Raoult,  L  serait  égal  à  7827  entre  178**  et  i85". 

Mais  les  nombres  sont  très  différents  lorsqu'on  a  recours 
aux  courbes  publiées  par  Ramsay  et  Young  (9740*^**)  et  par 
Crafts  (10570"').  Tout  récemment,  M.  Louguinine  (*) 
vient  de  trancher  la  i{uestion  par  une  mesure  directe  de  L. 
Il  a  trouvé  9702*"^  valeur  qui  se  confond  presque  avec 
celle  que  j'avais  calculée  au  moyen  des  nombres  de  Ramsay 
et  Young. 

J'ai  cherché  à  déterminer  S  par  la  méthode  ordinaire 
qui  consiste  à  plonger  dans  Teaudu  calorimètre  vers  -j-  i5" 
un  flacon  contenant  de  l'aniline  portée  préalablement  dans 
trois  expériences  séparées  : 

A  une  température  bien  inférieure  au  point  de  fusion  ; 

Â  une  température  à  peine  inférieure  au  pointde  fusion  ; 

A  une  température  à  peine  supérieure  au  point  de 
fusion,  l'aniline  fondant  exactement  à  — 7°îo3  C. 

J'ai  obtenu  ainsi  t 

Glialcur  spécirit(ue  liquirlc Cl  =  o.  4^  i 

ChîiliMir  si)cciliqiic  solide Gs  =  0, 786 

Chaleur  de  solidification  moléculaire. . .       S  =  1,948 

(')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  7'  série,  t.  XXVII,  p.  jo5. 


ce  c[ui  est  une  valeur  iro[>  faiblf. 

Maïs  eti  inètni;  temps  on  rema.rc[iiË  <]Ui 

-  X  CI,  alors  que  |iour  tous  les  aulres  co: 


Celte  anomalie  s'ex[>]iqae  donc  aisém(.')ii.  Losciistaux 
d'aiiiliiie,  paiFaileiiient  secs  ccpeadani  et  iitaintenus  pen- 
dant une  heure  à  —  sa",  retiennent  encore  une  grande 
partie  de  leur  chaleur  de  fusion,  d'où  il  suit  que  la 
valeur  de  5,  trouvée  dans  les  expériences  précédentes,  est 
notablement  trop  faible  ('). 

Om  peut  avoir  une  idée  de  l'importance  de  cette  cause 
d'erreur  en  remarquant  que  la  paraloluidîne,  qui  fond 
à  +4o''f^-5  et  pour  laquelle  celle  incertitude  ne  peut 
par  conséquent  pas  exister,  a  une  chaleur  de  fusion 
de  4^70  (movenne  des  deieimiiiations  de  MM.  Baiiellî 
et  Deiuerliai).  En  raison  de  la  grande  analogie  qui  existe 
ici  entre  ee  composé  et  l'aniline,  on  peut  calculer  pru- 
poi'tionn  elle  ment  au  poids  nioléi:ulaire,  ce  qui  donne, 
pourTamline, 


au  lieu  de  ip-iS.  La 
la  valeur  réelle. 


'unvée  est  donc  la 


(')  Depuis  longtemps,  M.  Berlhelot  a  siguiilç  un  fait  analogue  pour 
l'lij';lrato  de  chloral,  pour  les  corps  cii'eui.  cl  résineux;  cet  Bubstanoe» 
n'arrivent  â  un  litaC  s'ilide  déanîtif  qu'après  un  temps  trrs  lang;  et 
pratiquement,  il  n'est  guère  possible  d'opérer  sur  des  éclianlilloiia 
(l'aniline  (poiut  de  rusions  —  7''<o3)  solidifiâe  depuis  longliuups. 
IkMUCOup  rie   sels  Hjnl  dans   ie  mùme  cas  lorM|ii'ils  ont  t'LiJ  n:i:cniitienl 


} 

[ 
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Ce  nombre  3- lo  donnerai l 

L -1- S        0702-1-3971         i3r»73 
-T-^  4>7  --î#  =  ^9'^-' 

ce  qui  s'accorde  bien  avec  ma  relation. 

Et  cet  exemple  montre  que  l'on  devra  accueillir  avec 
quelques  réserves  les  valeurs  de  la  chaleur  de  solidifica- 
tion S  des  corps  dont  le  point  de  fusion  est  voisin  de  o"C* 
et  surlout  inférieur  à  0°,  parce  que,  dans  tous  les  cas  de 
ce  genre,  il  a  été  impossible  de  maintenir  pendant  long- 
temps le  corps  solidifié  à  Télat  solide  et  de  connaître  la 
véritable  chaleur  spécifique.  Il  est  possible  que  la  même 
observation  s'applique  aux  deux  composés  suivants,  pour 

lesquels  il  semble  que^-^p —  donne  une  valeur  un  peu  in- 
férieure à  28,  et  qui,  précisément,  ont  un  point  de  fusioa 
voisin  de  o*^   C,  et  de  grandes  analogies  avec  Taniline. 

Benzène. 


T  =  4-  80°  C,  soit  353"  abs. 

8=2:470  d'après  O.  Pettersson  (*),  ou  2346  d'après 
Fischer,  ou  2369  d'après  M.  Demerliac  {'^), 

L  pourrait  être  calculé  d'après  la  courbe  des  tension» 
de  vapeurs  donnée  par  divers  auteurs  et  plus  récemment 
par  Young.  On  trouverait  en  ire  : 

70^  et  80°.  .  .       L  =  7685  )  ,  r    o    '    Q    o  n 

':  T  r      }  moyenne  :  L  =  76'28  a  80°  C.^ 

80"  et  90°...     L  =  757i\       -  ^ 

ce  qui  donne  : 

L -+- vS        7628  4- 2'.>.70        ()838  o      ,  /r» 

—  r—  = ■>-.>  =  ^  =  '^-^,04  (Pettersson;, 

»  M  w  28,26  (Fischer), 

»  »  »  •;>.8,32  (Demerliac). 


(>)  /. /.  jïrakl.  Cliem.,X  série,  t.  XXIV,  p.  161. 
(-)  Thèse  doctorat  es  sciences.  Paris,  1898,  p.  3o. 


Mais,  d-a 


epa. 


■t,  R(:, 


DE    SOLIDIFICATION.  Hl  " 

,  puis  ScliifT,  et,  eu  derniei 


I  lieu,  M.  Louguiiiinu,  ont  obtenu  pour  L,  par  des  mesures  A 
t  directes,   des    nombres    un    ^ei\    plus    faibles,     tels    que  j 
-285"'. 
11  est  vrai  (]ue  Raoult  a  liouvé,  par  certaines  inélbodes 
Ede   calcul  {qui,    d'ailleurs,  foui   inlerveuir   le  coellicieiit^ 
iidifrëreniiel  J  de    Roi,'iiault),    un    nombie    plus    élev 

P78.5"'(')- 

Avec  la  valeur  la  jibis  faible,  7'J.85,  on  aurait 


■j7,j8  (FiscbiTl 
17,35  (Demerlii 


:)■ 


Je  me  suis  diimandù  si  ce  résultat  ne  proviendrait  pas'J 
JJe  ce  que  les  nombres  aa^o,  2346,  a3tjf)  trouvés  pour  Sa 
î  seraient  trop  peu  élevés,  et  cela  pour  les  raisons  données  J 
I  plus  haut,  et  je  nie  suis  reporté  auv  Mémoires  des  auteurs  j 
L^ui  ont  fait  ces  déterminations. 

La  métliode  spéciale  (solidilicatlon  du  liquide  surfondu)  ! 
mployée  par  O.    Peitersson,  dispense  de    connaître    les 
KeUaleurs  spécifiques,  mais  elle  doit  néceasai renient  coii- 
Bduire  à  des  valeurs  de  S  trop  faibles  lorsque  l'étal  solide  J 
fx)blenu  imniédialenienl  n'est  pas  délinîtif;  eu  oulre, 
lartîc  du  corps  peut  re.'iler  !i(|uide. 

MM.  Fischer  et  Denicrliac  oui  opéré  par  le  procédé  J 
I  «lassique;  mais  aussi  la  chaleur  spécifique  qu'ils  trouvent  f 
I  |»our  l'état  solide  :  o,3io  elo,324  parall  beaucoup  irop  1 
iiie  de  la  clialeiir  spéciRque  solide  : 


eparM.  Ferche  («). 
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Il  semble  donc  bien  que  nous  nous  trouvons  encore  en 
présence  d'une  snbstance  qui  ne  prend  pas  îmniëdîale- 
inent  son  étal  définitif  au  moment  de  là  solidification. 

Il  suffirait  d'ailleurs  d'admettre  que  L  =  2600  (au  lien 
de  ^,270,  2.'>46ou  23(k>)  pour  obtenir,  avec  L  =  2786,  un 
quotient  égal  à  28. 

jXitrobenzt'Fie. 

T=r  210^,6  C.  soit  :483'',6  d'après  M.  Louguînîne('). 
S  =  'iyÇy.  d'après  O.  Pettersson. 

L,  calculé  d'après  les  tensions  de  vapeur  données  })ar 
Baoult  (-),  serait 

entre  ^oo"  et  9110"  :  L  —  n  ijj*""*, 
d'où  il  résulte 

IlZL^  r=:  '^'^7-^^v  î^  _  1 3 900  _    j^  ^ . 
T       "  .i8'î,6  .i8i,G  '"' 

ce  qui  vérifie  bien  ma  relation. 

Mais  il  est  probable  que  les  deux  valeurs  de  L  et  de  & 
sont  inexactes  et  en  sens  inverse. 

En  eilét,  M.  Louguinine  vient  de  mesurer  directement 
!i  et  a  trouvé  seulement  :  9735^^\  nombre  qu'il  y  a  lieu  de 
considérer  comme  plus  exact  que  11137,  ®"  raison  des 
soins  que  ce  savant  apporte  à  ces  déterminations. 

Si  l'on  conservait  S  =  27^8,  on  aurait  : 

ce  qui  est  une  valeur  beaucoup  trop  faible. 

J(î  crois  que  le  nombre  2743  donné  par  Pettersson  est 
sujet  aux  mêmes  critiques  que  ses  autres  déterminations 
faites  par  sa  méthode  spéciale,  et  que  la  véritable  cbaleur 
de  fusion  moléculaire  de  ce  corps  doit  être  voisine  de 
3()i>o*''^  eomine  pour  l'aniline,   ce  qui  donnerait  28,20. 


(')  /\nn.  (h'  Chim.  et  de  Phys.^  7*  série,  l.  XXMI,  p.  lo.^. 
(■-)  y\nn.  de  Chim.  et  de  Pins.  ()•*  série,  t.  XX,  p.  3i8. 


Bibroinure  fl'éthylène. 
laraleur  de  L  a  été  déterminée  par  M.   Bertheloi  (')    ' 


bqiii  a  tfouv 


iS'^'i 


.ependi 


■elle  qu'on   1 


I  déduîrait)iarla  formule  de  Clapeyron,  d'aprè?  les  lenslons 
I  devapeurs  mesurées  parRegnauU,  seraituii  peu, pins  éle- 
I  vée:  L  =  8'^»',S5  entre  i3o"  et  i4o".  La  différence  est  faible. 
[  îe  crois  qu'on  doit  préférer  ce  dernier  nombre,  la  plupart  A 


.  deschaleiirsdevolatilisation  n 


irécsdirecteiii 


riesi 


corps  dont  le  point  d'ébulliiioii  est  notalijement  supérieur    ' 

i"  ayant  éié  trouvées  trop  faibles,  surtout  avec  l'ap| 
■>reîl  de  M.   Bertheloi.  La  connaissance  de  S  est  due   h   , 
flV!.  Demerliac  ('^),  qui  a  obtenu  a, 5^3. 
On  aura  donc  : 

L  +  S  _  1 1  3t)l  _ 


Oxntate  de  inéthyle. 

Une  partie  de  la  courbe  des  tensions 
■>sinage  du  point  dVbulIition,  est  biei 
Kespériences  de  Crafts.  En  calculant  L 

164", -IS  C.,   pour  (tes  pi 
1   trouve  :  1 1*^''',864. 

La  chaleur  de  dissolution 
oisine  de  la  chaleur  de    fu 
I  apprositiiativenient,  on  a  : 


î  vapeur,  au 

voi- 

connue   par 

les 

de    [f)2",i3 

C. 

de  ^ao"""  h  770""',  t 


it  3'-"',3/(,  et  doit  être  très 
)n.    En  prenant  5  =  2,34 


I,-h5 


437 


(  I)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phyi.,  5-  série,  t.  XVII,  p.  137. 

(')  Thèse,  p.  3i.  Ici  les  deu»  chaleora  spécifiques  Cl  et  Cs  si 
Fpectîremcnc  11,176  et  0,108,  c'est-fi-dirc  qac  te  rapport  est  A  p' 
f  normal.  Si  Aonv,  le  nombre  a54î  est  trop  faible,  la  différence 
irréelle  doit  iMrc  (rûs  pelilp. 
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Chloral. 

La  valeur  de  L  :=  7^*^,63  a  été  mesurée  par  M.  Berthe- 

loi('). 

Quant  au  calcul  de  S,  ii  peut  se  faire  approximativement 

de  la  manière  suivante  :  pour  l'hydrate  de  chloral,  S  est 

égal  à  5^**,5o  ;  or,  la  chaleur  de  fusion  de  Teau  est  i  ,43. 

En  retranchant,  il  vient  S=  4j07<)  qtii  doit  représenter 

à  peu  près  la  chaleur  de  solidification  du  chloral  anhydre, 

T  =  3^2 , 1 .  On  a  donc 


-H  b  __    I  I  700 


'—  =  3f,44 


Acide  butyrique. 

L  a  élé  mesurée  directement  par  M.  Berlhelot  (^),  et 
trouvée  égale  à  10^*^,10.  M.  GiMlIot(')  a  trouvé  S  =  îî,47» 
Le  point  d'ébullition  est  436**  abs.  On  aura  donc 


L  -h  S  _  12  j-o 
~    "43 


T-  =  -43f  =^^«'^- 


A  cide  for  m  iq  ue . 

M.  Berlhelot  a  trouvé  L  =  4^*S77*  P^^s    récemment, 
M"«  Marshall  (*)  a  obtenu  5<^*S  536. 

Pour  S,  M.  Berthelot  donne  a^*^,42.  Raoult  (^)  prend 

2^*^,  557. 

Le  point  d'ébullilion  étant  373**,  on  aurait,  en  combi- 
nant  les   données  précédentes  deux    à   deux,   les   quatre 


(^)  Anii.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5"  série,  1877,  t.  XII,  p.  543. 

(2)  Agenda  du  Chimiste,  1898,  p.  249. 

(3)  Tlièse,  Kcole  de  Pharmacie  de  iMontpellier,  1897. 
(*)  Comptes  rendus,  t.  GXXII,  juin  1896. 

(^)  Cryoscopie,  p.  73.  Collection  Scientia. 
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4a_t_ïi:Z=,,«, 

1 

Si36-^a4.o 

3,3              »'•"' 

S53e+.55, 

it  tous  beaucoup  plus 

f.lblei  que 

les 

de  le.   eornger,  .lu. 

1   que    le    raù 

;ail 

Ces  nombres  sont  t 
précédents. 

Mais  U  y  a 
I  déjà  remarquer  Troutoii  eu  i  SS/Ji  à  cause  de  la  coiideasa' 

nde  la  vapeur  de  l'acîile  f'ormirjiie  au  point  d'ébtillîliou. 
[  Celte  vapeur  n'est  pas  CH^O=  =  4(i,  mais  (CHaQ»)". 

La  valeur  de  n  se  déduit  de*  expériences  aucieunes  de.1 

'  Bineau  .71^=^  i,3{.  Il  faudrait  doue  luulti  plier  L  par  ii^^il 

-,  -,  I,  hS 

^e  qui  doiuifrail  pour  — =; — : 

ï3,6î,     'i'îigy,     16,^7,    26,74. 

EnSn  RaouU  (')  pense  que  ce  coefficient,  i  ,34i  est  U 
peu  faible,  el  propose  de  lui  substituer   i  ,55,  d'après  se 
[  expérifnces.  On  aurait  alors  : 

.!lj,)i,      i(i,G7,      :i9,iy,      -irjjHC. 

Le  dernier  nombre,  qui  se  trouve  ainsi  déduit  des  doi 
I  liées  les  plus  récentes  el  les  plus  certaines,  vérifie  comptÂ-j 
[  temetit  la  loi  énoncée;  on  remarquera  qu'il  est  très  voisinj 

'  di;  celui  que  donne  l'acide  butyrique,  aS, 84,  et  l'eau,  39,71 


La  valeur  de  S,  donnée  par  M.  13ertlielo[,  est  3,53,1 
I  Raouh  préfère  an  nombre  à  peine  supérieur,  2,593,  ^■^''1 
j  j'adopterai  ('). 

(')  Tonomèlrie,  p.  5o.  Collection  Seientia. 
(')  Cryoscopie,  p.  73.  Colleclion  Seientia. 
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i\l.  Borllielol  donne  L  =  5,09.  Cependanl  IVP«  Mar- 
shall a  trouvé  récemment  5,82.  Le  point  d^ébullition  est 
.'(()o"  al)s. 

Imi  prenant  •.iy^c)'.^  et  5,82,  on  aurait 


L-f-S 

-   =  21 ,37. 


T 


î"'/ 


Mais  il  y  a  lieu  de  faire  la  même  remarque  que  pour 
Taride  foi  inique  au  sujet  de  la  condensation  partielle  des 
nioUWuUvs  au  point  d^ébullition.  La  molécule  est  en  réa- 
lilr  (^(1'*  11*02)*'^^,  d'après  les  expériences  les  plus 
rrciMites  de  Ratnsay  et  Young  et   de  Raoult^  on   aurait 

5  820  X  i ,  65  -h  2  592  __ 

390  ^  3i  ,27. 

On  arriverait  d'ailleurs  à  nn  résultat  sensiblement 
identique  par  deux  autres  méthodes  : 

i*»  M.    Bertheloi  donne  :   L  =  5^^',09  et  S  =  2^^\53. 

En  outre,  d'après  ses  mesures,  la  ditFérence  entre  la 
chaleur  de  formation  des  vapeurs  d'acide  acétique  prises 
à  120"  (molécules  en  partie  condensées)  et  à  aSo®  (molé- 
cules simples)  serait  S^^^j^o, 

Ce  nombre  5,  20  exprimerait  donc  à  peu  près  l'énergie 
qui  correspond  à  la  dissociation  des  molécules  en  partie 
condensées  (en  réalité  nn  peu  plus).  La  somme  : 

'logo  -t-  2  53o  H-  >2oo, 

soit  12 810,  divisée  par  ï  =  390,  donne  82,84  ; 

2°  Les  tensions  des  vapeurs  de  l'acide  acétique  ont  été 
mesurées  très  exactement  par  Raoul  t  et  Ramsay,  Young 
et  Thomas,  au  voisinage  du  pointd'ébullition  normal.  On 
peut  en  déduire,  par  la  formule  de  Clapeyron,  la  valeur 
de  L  rapportée  aux  molécules  en  partie  condensées.  J'ai 
trouvé  ainsi  L=  8^*^,778  ou  9,744  en  partant  soit  des 
données  de  Raoul  t,  soit  de  celles  de  Ramsay,  Young  et 
Thomas,    entre    iio"    et    120°    C.    En    combinant    ces 
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I   iiotiibres  avec    la   valeitl'  lie  S=i,,îga,   de    Raoïill,    on 


tésultats  très  voisins  des  precéJenis. 

Les  calculs  précédenls  portent  sur  19  subalancei  aliso-  1 
klumentdilTëreiiles.etdont  les  points  d'ébulli lion  s'écartent  1 
K beaucoup  les  uns  des  autres.  Ce  sont  les  seules  que  j'aîo  pu  J 
I  noler  comme  ayant  h  la  fois  une  chaleur  de  solidiEîcation  i 
léculaire  S,  une  chaleur  de  vaporisation  L,  et  une'l 
Condensaliou  moléculaire  ;i  peu  prés  exacl<!mGnt  connues,  j 
,  On  voitque  pour  tous  ces  corps,  simples  ou  composés,  la  J 

jur  du  quotient  — =-^  est  comprise  entre  28  et  3a  ; 
I  pourra  dnnc  écrire  très  sensiblement  ; 


[  l'erreur  cotnmise,  eu  adoptant  cette  valeur  unirorme,   ne  | 
k-  dépassant  pas  j^. 

Ou  pourrait  encore  étendre  les  calculs  prccédeut: 
:ertain  nombre  de  substauc-s  dont  la  chaleur  de  solidi-' 
icaiion  seule  est  connue  approxîmalivenienl  et  dont  U'I 
erail  possible  d'évaluer  à  peu  près  la  chaleur  de  volaii)t-rl 
ation  L  d'après  la  loi  de  Trouton,  ou,  ce  qui  est  la  môuiej 
}  chose,  d'après  la  remarque  tie  Dalton  : 

^  des  distances  égales  de  leurs  points  d  ' ébullilioril^ 
ous  la  pression  atmospliérii/ue,   tous  les  liquides  oni 
t  sensiblement  la  même  tension  de  vapeur. 

Car  j'ai  fait  remarquer  précédemment  (jue  cet  éuonci' 
de  Dalton  n'est  qu'une  forme  de  la  loi  de  Trouton. 
Examinons  par  exemple  la  paraloluidine. 
a    valeur    de    S   est    connue.   M.    Ba[lelli  a    donné 
4aio'-"",  et  M.  Demerliac   :  4330"'',  nombres  assea  tou-i| 
(cordants,  dont  la  moyenne  est  4270"'  ('), 


(')  iiya 


11  de  penser  que  ictti;  valcu 


il  pas  trop  faible, 
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Pour  avoir  une  idée  de  L,  on  remarquera  que  : 

l.a  paratoluidinc  bout  à  171**  abs.  sous  la  pression  de  760"*"™. 
L'essence  de  tébébenlhine  à  .\3.>°  abs.  »  » 


mm 


D'autre  part,  ce  dernier  corps  a  une  tension  de  600 
à  4-^3**  abs.,  soit  à  4^^** — 9î  dès  lors,  et  suivant  la  re- 
marque de  Dalton,  on  aurait,  pour  la  paraloluidine,  une 
tension  de  600'""*  11 

471"— 9  =4(yi?  abs. 

On  a  ainsi  deux  points  de  la  courbe,  et  l'équation  de 
Clapeyron  permet  de  calculer  L.  On  trouve 

L  =  iiSjo''^'. 
Or 

l.-L-S        ii3')0-hÎ27o       ....     ^ 

1  47» 

nombre  bien  voisin  de  la  moyenne  3o. 

Cependant  la  valeur  ainsi  calculée  :  1 1  35o*^*^  pour  L 
doit  être  un  peu  trop  élevée,  car  M.  Louguinine  vient  de 
déterminer  directement  la  chaleur  de  vaporisation  de 
l'orihotoluidine  et  a  obtenu  :  L=ioi74*^"^»  Ces  deux- 
corps  étant  aussi  analogues  que  possible,  et  ayant  le 
même  point  d'ébullition,  il  serait  permis  d'admettre  la 
même  valeur  pour  la  paratoluidine;  ce  nombre  donne- 
rait 

L -f- S        10  17! -I- /r;î7o 


471 


=  3o,()(), 


ce  qui  vérifie  encore  mieux  ma  relation. 

La  naphlylamine  Ladonné  à  M.  Demerliac:  S  =  3 1 46**^ 
et  à  M.  Battelli  :  2774*^^^*  D'après  la  remarque  de  Dahron 
et  en  calculant  ensuite  par  l'équation  de  Clapeyron,  on 
trouverait  :  L=  17090*^''^ 


M.  Dcinerliac  a  trouve   pour  Cl   :  o,643  cl  pour  Cs  :   0,899,  nombres 
qui  sont  bien  dans  le  rapport  habituel. 

M.  0.  Petlcrsson  a  ol)Lcnu,  par  sa  méthode  spéciale  :  S  =  3629, 
nombre  sensiblement  plus  faible,  ce  qui  montre  bien  le  défaut  du  pro- 
cédé. 


L'« 


valeur  exlrânac  '.ii  (jiie  j'ai  atlm 
(ju'il  ii'csl  pas  impossible  de  l'attribu< 


tellement  faible  ( 

l'inceiliiatle  des  données  expérimentales 

J'en  (lirai  aiHant  du  cas  du  cadmium  pour  lequel  on 
pi'Ul  aussi  obtenir  un  résullal  appruché  nu  moyen  de  la 
valeur  connue  de  S  (a*"°',fio)  et  de  cette  observation  dtt 
M.  Barus  que  le  point  d'ébullilion  est  moditié  de  i"  pour 
une  variation  de  pression  de  ij""".  Le  point  d'éballiltoii 
normal  est  d'ailleurs  ""S"  C..,  snit  iiiâi"  abs.  d'à 
M.  Daniel  Berilicloi. 

La  formule  de  Clapeyi'on  appliipiée  aux  doni 


fournit  :  L  ^  ■• 

Or.  aurait  dr 


î'''',H>4  pour  Cd^. 


tilé  négligeable,  étant  donné  le  peu  de  certitude  du  point 
de  départ. 

Mais  il  deviendrait  tout  n  fait  imprudent  de  s'engager 
plus  loin  dans  celle  voie  en  cherchant  à  étendre  des 
calculs  de  ce  genre  à  des  corps  comme  le  soufre,  et  niénir 
le  mercure  ou  le  zinc  dont  les  poids  moléculaires  n'ont 
sans  doute  pas  une  valeur  normale  au  point  d'ébullilion, 
ou  bien  comme  l'anhydride  sulfuri<|iie,  l'iiydraie  de  chlo- 
ral,  l'ânbydride  azotique,  qui,  d'après  les  faits  connus, 
éprouvent  au  moment  de  l'ébulliiion  di's  cbau^emenis 
allotropiques  ou  des  décomposi lions,  de  sorte  que  la  signî- 
licalion  de  L  devient  obscure.  Pour  ces  corps  il  est  préfé- 
rable d'envisager  le  problème  en  sens  inverse,  de  supposer 
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vët'ilic^r  la  loi 

q: =     »0, 

«raprcA  les  exemples  précédents,  et,  comparant  alors  la 
valeur  calculée  pour  L  -H  S  avec  la  valeur  expérimentale, 
de  clierclicr  à  eu  déduire  le  poids  moléculaire  ou  la  con- 
naiMsaiice  des  phénomènes  anormaux  qui  se  produisent 
au  m  ornent  de  rébullition.  Je  reviendrai  plus  loin  sur  ce 
sujet  dans  la  troisième  partie  de  cette  étude. 

Quant  n  la  vérification  de  la  seconde  partie  de  la  loi 

L-i    S^C  _  O   _ 

rpi  rVTf    •^*^» 

«•lli!  est  iuipossiblo  pour  la  plupart  des  corps  que  je  viens 
dr  |iaMfter  en  revue,  «  Texceptioa  des  trois  premiers,  parce 
(pron  n^a  pas  étudié  la  dissociation  de  leurs  combînai- 
AOUH.  ^o^ollH  N(Mil(Mncnt  que  pour  toutes  ces  combinaisons 
rOMMUifH,  (^)  cHi  toujours  supérieur  à  L-f-S,  c'est-à-dire 
qiir  i\  r»l  loujours  positif,  de  même  que  T'  est  tou- 
|/fiM4  i^npiM'iriii'  à  T,  c'est-à-dire  que  T' — T  =  0  est 
<iM44i   I  oMDlannnenl  positif.  La  vérification  de  la  relation 

/  i»i  âii  imr  huiUî7.V,  =  «>o,  résulte  d'ailleurs  suffisatn- 
h  *  l 

hniul  d<i  initUM  les  conséquences  que  j'aurai  à  énoncer. 

On  peiii  encore  remarquer  que,  puisque  M.  Le  Chate- 
lier  u  établi  et  qu'il  résuite  des  formules  de  la  thermody- 
namique que  Ton  doit  avoir 

Q  _  <h 

il  suffit  de  vérifier  la  seconde  partie  de  la  loi  pour  un  seul 
corps;  or  j'ai  montré  qu'elle  est  parfaitement  démontrée 
pour  le  cas  de  l'ammoniac  et  même  pour  l'eau  et  l'anhy- 
dride carbonique.  On  doit  donc  la  considérer  comme 
tout  à  fait  générale. 
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